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VORWORT. 



Die „Sammlung Vieweg" will es sieb zur besondereo Aufgabe 
machen, Wiaeens- und Forschungsgebiete, Theorien usw., die im 
Stadium der Entwickelung stehen, durch zusammenfassende Be- 
handlung weiteren Kreisen bekanntzugeben and ihren augen- 
blicklichen EntwickelungBzustand zu beleuchten. Sie will 
dadurch die Orientierung erleichtem und die Richtung zu zeigen 
suchen, welche die weitere Forschung einzuschlagen bat 

Diesem Ziele soU auch die vorliegende Schrift dienen und 
von diesem Standpunkt aus möge sie beurteilt werden. 

Das Problem, mit dem wir uns weiterhin zu beschäftigen haben 
werden, besitzt schon heutzutage eine überaus reiche Literatur, 
die sowohl rein theoretische wie auch experimentelle Abhand- 
lungen umfaßt. Wollte man ihm daher eine in historischer und 
bibliographischer Hinsicht Tollstandige Monographie widmen, so 
müßte man ein ziemlich umfangreiches Buch schreiben. Ich bin 
jedoch der Meinung, daß der Nutzen aus einer so Terfaßten 
Monographie kaum die darauf verwendete Mühe lohnen würde. 
Manches, was im Laufe der Zeit mit großem Aufwand von Arbeit 
und Talent erobert wurde, ist schon in die Rumpelkammer der 
Oeschichte übergegangen; viele seinerzeit entwickelten Recbniings- 
methoden sind inzwischen Allgemeingut geworden lud werden 
heutzutage in der Werkstätte der Wissenschaft vielfach gebraucht. 
Die noch so interessante Frage nach der Entstehungs- und Ent- 
wickelungsgescbichte der entsprechenden Probleme mag wohl für 
die Methodologie der Physik von großer Bedeutung sein, ist aber 



IT ' Vorwort 

für ihre Zukunft belaa'glos. Den Leser, der sich etwa für diese 
Seite des Problems iatereBsiert, will ich auf das „H^idbncli der 
Spektroskopie" von H. Eayser und insbesondere auf den Artikel 
„Dispersion" Ton A. Pflüger Terweisen. In der Torliegenden Ab- 
handlung will ich indessen versuchen, eine sorgfältige Berision 
aller in bezug auf Befraktion und Dispersion des Lichtes in Gasen 
gesammelten Erfahrungen vorzunehmen, in der Hoffnung, unseren 
gegenwärtigen Wissensschatz auf diesem engen Gebiete vom Stand- 
punkt eines der Gnmdprobleme der modernen Optik, des der 
Atomstniktur, beleuchten zu können. 

Wir werden demgemäß die Methoden und die Besnltate der 
Messungen von Brechungsexponenten der Gase beschreiben, die 
Abhängigkeit dieser physikalischen Konstanten von dem Druck, 
der Temperatur, der chemischen Zusammensetzung des Gases und 
der Wellenlänge des Lichtes näher untersuchen und dabei immer 
die Frage im Auge behalten, was wir über die Struktnr der 
Materie aus der Schicksalsgeschichte der sie durch- 
dringenden Lichtwellen erfahren können. 

£b lag in der Natur der zu behandelnden Probleme, daß sich 
diese Schrift nicht ausschließlich an Physiker, sondern insbeson- 
dere auch an Chemiker wendet. Ich sab mich deswegen genötigt, 
einen kurzen zusammenfassenden Bericht über die modernen Di- 
spersionstheorien meinen weiteren Ausführungen TOrauszuschicken. 
Da jedoch die Dispersionstheorie heutzutage schon in manchen 
Lehrbüchern der Optik und der Elektronentheorie ausführlich be- 
handelt wird, so konnte ich mich auf das nur AUerwichtigste be- 
schränken und will auf Vollständigkeit in dieser Hinsicht keinen 
Anspruch erheben. 

London, im Dezember 1913. 
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Einleitung. 



Die LichtwelleD werden durch die Materie selektiv in dop- 
pelter Weise beeinflnßt: es wird io der Materie die Phase und 
die Fortpäaazungsgeschwiadigkeit derJSchwingnngea gräodert mid 
ihre Amplitude verkleinert Der Grad dieser Äadernngen hängt 
von der Wellenlänge ab. Das Verhältnis der Lichtgeschwindigkeit 
im Äther (Cg) zu seiner „Geschwindigkeit im materiellen Medium" (c) 
wird durch eine, nur von der Natur des Körpers und der Wellen- 
länge abhängige Zahl, durch den sogenannten Brechunggiadez 



bestimmt Der Ausdruck „die Geschwindigkeit des Lichtes in der 

Materie" 

V 

soll sich dabei auf die „Phaeengescbwindigkeit >)" im Gegensatz 
zur „Frontgesch windigkeit " der Welle beziehen. Bei allen Inter- 
ferenzerBcheinungea, bei der Dispersion, Absorption und vielen 
anderen optischen Phänomenen kommt eben nur diese Phasen- 
geschwindigkeit in Betracht. 

Bekanntlich wird der Brechungsindex geometrisch durch das 
Verhältnis der Sinus des Einfalls- («) und des Brechungswinkels (^) 



definiert Seine physikalische Bedeutung tritt deutlicher zutage, 
wenn mau bedenkt ^^^ <^ie Frequenz der Lichtschwingungen (n) 
von der Natur des Mediums unabhängig und nur durch die Be- 
dingungen der Strahl ungsemissiou gegeben ist. Mau ersieht daraus, 

^) Ä. Sommerfeld, Über die Foitpfltuizuiig des Lichtes ia diaper- 
gierendea Medien, Weber-Festschrift, S. 338 (1912). 

Lorlft, LlBhtbTKhniig ia Oum. i 



daß der Brechnngsindex als Maß des Verhältnisses der Wellen- 
länge im Vakuum zur Wellenlflnge in der Materie dienen kana : 



Die Differenz v — l sagt demnach ans, um welchen Bruchteil 
ihrer Länge A^ die im Äther sich fortpflanzende Welle kürz«: 
wird, sobald sie in die Materie eindringt Der Ausdruck (y — 1). 10" 
wird als BrechungBrermögen oder Refraktion des Mediums be- 
zeichnet. Seine physikalische Bedeutung ist einfach die: er zeigt 
an, um welchen Bruchteil ihrer Geschwindigkeit c die Fort- 
pSanzung der Lichtwelle in der Materie beschleunigt werden 
müßte, um dieselbe Geschwindigkeit wie im Vakuum zu erreichen. 

Der Einfluß, welchen die Materie auf die Amplitude der Schwin- 
gungen ausübt, kommt in der Extinktion des Lichtes zum Vorschein. 

Es falle das Licht auf eine homogene Substanz mit der In- 
tensität i/o; nachdem es eine Schicht des Körpers von der Dicke l 
durchdrungen hat, hat es die Intensität: 

Hier bedeutet e die Basis der natürlichen Logarithmen, x eine 
von der Natur des Körpers und der "Wellenlänge abhängige Kon- 
stante, welche von Cauchy als Extiuktionskoeffizient be- 
zeichnet worden ist. 

Zur Charakteristik des Verhaltens der Materie dem Licht 
gegenüber genügt es demnach, den Verlauf des Brechnngsezpo- 
nenten v ^ v{A) und des Extinktionskoeffizienten x =: x(A) als 
Funktion der Wellenlänge kennen zu lernen. 

Von besonderer Wichtigkeit erscheinen diese Konstanten, sobald 
man die durch sie ausgedrückte optische Charakteristik der Materie 
vom Standpunkt der Maxwellschen Lichttheorie beurteilt und mit 
den neuesten Errungenschaften der Physik in Beziehung setzt 

Einerseits sind wir nämlich gewohnt, die Lichtwelle als eine 
elektromagnetische Störung aufzufassen, andererseits aber wird 
uns durch die radioaktiven Vorgänge, das Zeemanphänomen, den 
photoelektriachen Effekt, die Serienspektra und viele andere Er- 
scheinungen nahegelegt, uns dsts Atom als eine äußerst kom- 
plizierte Konstellation negativer, an eine näher nicht bekuinte 
positive Ladung gebundener Elektronen vorzustellen. Es vrird in 
Anbetracht dieser Vorstellungen und Tatsachen die Vermutung 



Maxwetl«she Theorie. 3 

-wach, ätLÜ es wohl möglich sein müBte, aus den Ändemngeii, 
welche die FortpäanzungsgeBchwindigkeit and die Intensität des 
Lichtes im materiellen Medium erfährt, auf die Einzelheiten der 
Atomstruktnr zu schließen. Wir fragen: Was wird uns auf diese 
Weise von den Geheimoissen des Atoms Terraten? Was dürfen 
■wir über die Struktur der Materie zu erfahren hoffen? — Es ist 
die Aufgabe der Theorie, diese Fragen zu beantworten. 



Erster Abschnitt. 

Elektromagnetische Dispersionstiieoriea. 
Die Maxwellsche Theorie. Die Maxwellsche Theorie des 
Lichtes basiert anf der Behauptung, daß jedes homogene Medium 
durch drei konstante Größen; die Dielektrizitätakonstaute (s), die 
Permeabilität (^) und die Leitfähigkeit (0), erschöpfend charak- 
terisiert werden kann. Demgemäß führt sie auch im Fall durch- 
sichtiger, unmEignetischer Substanzen zu einer einfachen Beziehung 
zwischen dem Brechungsexponenten und der Dielektrizitätskon- 
stante: ^,a f 

Diese sogenannte Maxwellsche Relation stimmt ziemlich 

gut mit der Erfahrung im Gebiet langer Wellen iiberein. Die 

Messungen des Brechungsexponeoten der Hertzschen Wellen im 

Wasser ergaben für v^ den Wert 80; aus den besten Bestim- 

Tabelle 1. 
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Flint 

FlnOapat 

SteinBsk 


6,09 
5,18 
4,68 
1,65 


6,7 -9,1 
6,8-6,9 
6,81-6,29 
4,56-4,73 
4,94 


Sylvia 



mungen der Dielektrizitätskonstante des Wassers folgt die Zahl 81. 
Nach den Bestimmungen von Kubens und Nichols») sind auch 
die Brechungsexponenten v„ für Flint, Flußspat, Steinsalz, Quarz 
und Sylrin nahezu gleich der Quadratwurzel ihrer Dielektrizitäts- 
konstanten (Tabelle 1). 

>) RubenB a. Niohols, Wied. Ann. 60, 419 (1897). 



4 Elektromagnetigclie Diipereionatheorien. 

In scbwacb brecheiideu Körpern mit geringer Dispersion, 
z. B. in Gasen, läßt sicli die Mazwellsche Bezieboug auch im 
Bereich kürzerer Wellen mit großer AnnähemDg aufrecht er- 
halten. Sieht man nämlich TOn der geringen Dispersion der 
Brecbungsexponenten solcher Gase, wie Lnft, WasserstofE, Kohlen- 
säure, Torläufig ab und vergleicht die für das ganze sichtbare 
Spektrum geltenden Mittelwerte ihrer Brechungsexponenten mit 
der Quadratwurzel der Dielektrizitätskonstanten, so findet man 
immer noch eine im allgemeinen befriedigende Übereinstimmung: 





Tabel 


e 2. 




Gis 


" 


y^^) 


Luft 

KohlenBiure . . 




1,000294 
1,000138 
1,000449 


1,000295 
1,000 132 
1,000473 



Stellt man jedoch die Dielektrizitätskonstante des Wassers, 
des Methyl- oder Äthylalkohols mit ihren Brecbungsexponenten 
für gelbes Licht zusammen, so merkt man gleich, daß in stärker 
brechenden und dispergierenden Körpern die Mazwellsclie Be- 
ziehung weit davon entfernt ist, ein treues Bild der Wirkhchkeit 
zu gewähren. Noch schärfer tritt ihre Unzulänglichkeit zutage, 
wenn man die Dispersion selbst ins Auge faßt: die ausgeprägte 
Abhängigkeit des Brecbungsexponenten tod der Wellenlänge fällt 
offenbar ganz aus dem Rahmen der Maxwellschen Theorie 
heraus. Bedenkt man endhch, daß die charakteristische Be- 
hauptung Maxwells: jeder Isolator sei durchsichtig, und nur 
metallisch leitende Körper hätten die Fähigkeit, Lichtenergie 
zu absorbieren — im grellen Widerspruch mit der Erfahrung 
steht, so wird es klar, daß die Erscheinung der Dispersion des 
Lichtes in der Materie gerade den Anhaltspunkt zur logischen 
Weiterbildung der ursprünglichen Maxwellschen Theorie bilden 
konnte. 

Diese geschichtlich and logisch geradezu notwendige, ato- 
mistische Weiterbildung der Maxwellschen Theorie finden wir 
in der heutzut^e herrschenden Elektronentheorie Tor, 



1) L. Boltzmann.Pogg.Ann. 1*5. 407 (1873); Wien. Ber. 69. 795 (1874). 



Mektronestbeorie. 5 

Die Elektronenfheorie. Die unter dieBsm Namen bekannte 
Theoria dar DisperBion und AbsorptioD des Lichtes ist yoq 
Lorentzi), Drade*) and Planck«) entwickelt worden. In ihr 
spielen derartige konstante Großen wie f, (i und a keine Rolle, 
Sie waren wohl geeignet, das elektrodynamische Verhalten des 
Äthers und der Materie makroskopisch zu schildern. Der Lorantz- 
schen Hypothese gemäß soll dieses makroskopische Bild durch 
ein mikroskopisches ersetzt werden. Alle Erscheinungen, die wir 
der einfachen,' in der Dielektrizitätskonstante ausgedrückten Eigen- 
schaft des Mediums zuzuschreiben gewohnt waren, wollen wir 
jetzt als ein Produkt gemeinsamer Wirkung rieler gleichzeitig 
schwingender Elektronen auffassen. Die sogenannte Dielektri- 
ziiätskonstante entpuppt sich als ein Schein, welcher vchl der 
Wirklichkeit ähnlich sein konnte, solange das Feld stationär oder 
langsam Teiänderlich war. Schwingt es jedoch hunderte Billionen 
Idale in der Sekunde, so kommt auch seine komplizierte Struktur, 
die unter der scheinbar einfachen Eigenschaft des Mediums ver- 
steckt lag, zum Vorschein. Die mit der Materie verbundenea 
Elektronen beginnen dann ebenfalls zu schwingen, und durch 
ihre rasch wechselnden Felder werden die in der Materie sich 
ausbreitenden Wellen in selektiver Weise beeinflußt. 

Ein an die Materie gebundenes, schwingungsfähiges Elektron 
kann einerseits als ein mechanisches, andererseits als ein elektro- 
mf^etischeB System aufgefaßt werden. Vom Standpunkt der 
Mechanik betrachtet, unterliegt es den allgemeinen dynamischen 
Bedingungen, denen schon die von Maxwell') begonnene, Ton 
Sellmeier^) und Helmholtz^) ausgebildete alte Dispersioos- 
theorie Rechnung trägt. 

Wenn ein im Mittelpunkt des Koordinatensystems (Ox, y, x) 
gelegenes Teilchen von der Masae »i ^ 1 gleichzeitig der Wir- 

>) H. A. Lorentz, La theorie de Maxwell etc. Leiden 18S2. Kon. 
Akad. V. Wöt. AmEterdam Afd. Deel VI, S.606 (1898). Proc. Amiterdam, 
S. 591 (1905). The Thsory of electrons, Lp«. 1909. 

*) P. Drude, Lehrbuch der Optik, 2. Aufl., Lp«. 1906. 

») M. Pianok, Berl. Ber. 1902, S.470; 1903, S.480; 1904, S.470; 1905, 
S. 382. TgL aach eine zaeammenfaBsende DaTitellang aller Theorien in der 
Abhaadlang von L.Natanson, Bulletin de l'Acad.CrocoTie, April 1907, S.S16. 

') Lord Rayleigh, Phil. Mag. 48, 151 (1889). [Camb. Calendar 1869.] 

1) Sellm6ier,Pogg.Ann.l48, 272(1871); 145,399(1872); 147,386(1872). 

•) H. Helmboltz, ebend. IM, 582 (1875). 



Q Elektromagnet isoke DieperaioiiBtheorien. 

kung zweier, lauge der x-kchee wirkender Kräfte, einer restitu- 
ierenden und einer hemmenden, unterliegt, so bewegt es Bich 
gemäß der Gleichung 

^+<f+<f = <> (» 

Hier bedeutet S die Entfernung des Teilchens aus der Ruhelage; 
«Q* und k stellen zwei konstante Größen dar. Im Fall einer 
freien ungedämpften Schwingung entspricht n« ^^^ Eigeufrequenz; 
die Konstante Je bestimmt den Widerstand, dem die Bewegung 
des Teilchens unterliegt IHe allgemeine Lösung der linearen 
Differentialgleichung (1) ist bekanntlich 

i = e->'(Je"'''=V + £e-'1*^) (2) 

Ist i*';>n^, so klingt die Bewegung aperiodisch aus. Ist 
ft*-<«oi *l80 yfc* — n^ imaginär, so kann anstatt (2) 

£ = ^"(Je">'-'?^' + De-"^^?^) .... (3) 
geschrieben werden, wobei, wie üblich, y — 1 mit i bezeichnet 
wird. Die physikalische Bedeutung dieser Exponentialfunktion 
mit imaginären Exponenten tritt deutlicher zutage, wenn man sie 
mit Hilfe der MoiTreschen Formel behandelt und nach ent- 
sprechender Bezeichnung der Konstanten A und B in der Gestalt 

1= Ce-x'sinil^n^ — k^ + Y) (*) 

niederschreibt Diese Gleichung drückt bekanntlich eine ge- 
dämpfte Schwingung aus. Die Amplitude dieser Schwingung ist 

2jr 
nämlich Ce-'", ihre Phase ist v und ihre Periode ■ .■■■^ ■ ■=~= \ 

V"o — *' 
sie wird um so größer, je größer das Dissipationsglied k angesetzt 
worden ist 

Außer den oben erwähnten Kräften kann auf das Teilchen m 
auch eine äußere in der x-Iüchtung nmal in der Sekunde 
periodisch wechselnde Kraft wirken- Die Bewegungsgleichung hat 
dann die Form 

^ + 2*f| + „;f = ÄA< (6) 

and ihre allgemeine Lösung ist bekanntlich: 
^ SsinS ... ,-, , ^ y. 
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Das zweite Glied auf der rechten Seite enthalt einen mit der Zeit 
Bchnell Terscliwindendeii Faktor. Zu Anfang ist demnach die 
Bewegung recht komplizieit ; sie setzt eich aus der Eigenschwin- 
gung und einer dem Teilchen durch die äußere Kraft auf- 
gedrängten SchwinguDg zusammeo. Mit der Zeit (theoretisch für 
t = oo) klingt jedoch die Eigenschwingung ab und es bildet sich 
eine erzwungene Schwingung von der Frequenz n aus. Die 
Dynamik dieser Erscheinung ist dadurch charakterisiert, daß 
zwischen der durch | dargestellten erzwungenen Schwingung und 
der periodisch wechselnden Kraft eine Phasendifferenz ä entsteht, 
- welche durch die Gleichung 

'!"' = ;^. (') 

gegeben ist, 

Von besonderem Interesse für die Dispersionstheorie ist der 
Fall des gedämpften Uitschwingens eines zu Anfang in der 
Gleichgewichtslage ruhenden Teilchens. Die ausführliche Dis- 
kussiou und die allgemeine Lösung dieses Problems findet man 
in der Abhandlung Ton E. Budde'): „Zur Theorie des Mit- 
schwingens". Es wird für diesen Fall: 

I = Aicosnt — «-*' cosqt e-** sinqtj 

4" Besinnt e-^*sinqt\ 

wobei den Buchstaben q, A und S die Bedeutung 

q= y«3 — A» 

._ —2hnS 



(8) 






(9) 



■ (3» + Ä;» — »!*)» + 4 Aan* 
beizulegen ist 

Benutzt man die leicht Terifizierbare Beziehung 

•» = -'-^-^ (lo) 

Bo kann nach einigen einfachen Kectmungen | in der etwas kom- 
plizierteren Form*): 

J) E. Bndde, Yerh. d. D. Phy». Gee. 18, 121 (1911). 

■) YgL E. Bnddo, ebond., S. 134 n. 135, Gleiohimg (46) bia (60). 
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+ hsin(qt + arctg ^~ ^^_^^ j 

ansgedrückt Verden. Dia Buchstaben f, g, h sind abkürzend: 
-q' — k» 



(11) 



2k» ' 

n* — q» + k* 

2kq ' 



/■für 
g für 

Ä für V(l -e-")' + (/■-;/ e-*')' 
eingeführt vorden. Die Gleichung (11) läßt sich TerhältniBmäßig 
leicht pfayBikalisch deuten: Die gesamte Bewegung von m be- 



Amplitude selbst mit der Periode variiert Daraus 

entsteht eine Schwebuug Ton der Periode , zu der sich eine 

achwebungfifreie Schwingung mit veränderlicher PhaBenverschie- 
bnng gesellt. Aus dieser anfangs sehr komplizierten Bewegung 
bleibt schließlich (theoretisch für t = oo) die erzwungene Schwin- 
gung mit der Amplitude 

A = -^ ....... (12) 

V« — n*)ä + 4 k»ni 

übrig. Die Bedingung dafür, daß das schließliche Mitschwingen 
seine maximale Amplitude erreicht, lautet nach (12): 

— 4n« — ««) + 8it»n = (13) 

oder einfacher 

n» = <-2i» . (14) 

Die Elektronentheorie faßt das Atom eines Isolators als eine 
Konstellation gebundener Elektronen [auf. Id Anbetracht der 
äußerst komplizierten Struktur einer solchen Konstellation (wie 
sie etwa durch die Serienspektra nahegelegt wird) muß man sich 
TOretallen, daß die Elektronen, aus welchen jede Konstellation be- 
steht, verschiedenen, durch verschiedene Werte der Eigenfrequenz 
(»o) charakterisierten Kategorien angehören. Zur Yereinfachung 
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der Bilder stellen wir uns eine Eonstellatioa Tor, die aus gebnn- 
denen Elektroneo einer einzigen Kategorie bestellt, und setzen 
außerdem voraus, daß jede Molekel der Substanz nur ein ein- 
ziges Bchwingungsfähiges Elektron dieser Kategorie enthält. Be- 
steht die Volumeneinheit der Substanz aus N Teilchen, so zählt 
sie auch ebensoriel schwingungsfähige Elektronen. Auf einen 
solchen Isolator fSüt eine elektromagnetische Welle, deren elek- 
trischer Vektor « mal in der Sekuade hin und her schwingt. Unter 
dem Einfluß der Welle entsteht in der Materie eine Kraft X, 
durch welche die Elektronen zu Schwingungen angeregt werden. 
Diese Kraft besteht aus zwei Teilen. Außer dem elektrischen 
Vektor E, der auf jedes mit dem Elementarqoantum der Elektri- 
zität beladenes Elektron mit der Kraft eE wirkt, wird — wie 
Lorentz>) nachgewiesen hat — eine zweite, ebenfalls periodisch 
mit derselben Frequenz wie E sich ändernde Kraft öP bervor- 
gerofen. Sie stammt von der elektrischen Polarisation der mit 
Elektronen beladenen Teilchen. Es seien mit x, y, x die Kompo- 
nenten der Verschiebung des Elektrons aus der Gleichgewichts- 
lage bezeichnet. Die Polarisation der Volumeneinheit wird durch 
einen Vektor mit den Komponenten 

P, = Nex, Py = Ney, P. = Nez 
ausgedrückt. Der Koeffizient ä 



ist zwar in isotropen Körpern wenig von -^ verschieden, hängt 

jedoch wegen des Zusatzgliedes a auch von der Dichte des Körpers, 
von der geometrischen Anordnung seiner Teilchen, eventuell auch 
von der Art ihrer Bewegung und von der unbekannten Natur der 
restituierenden Kraft, d. b. von »g ab. Die Größe äP kann physi- 
kalisch leicht gedeutet werden, wenn man den Ursprung der 
beiden Kräfte E und X näher ins Auge faßt. Wenn sich in 
einem aus elektrischen Dipolen zusammengesetzten Isolator eine 
Welle ausbreitet, so ist die an jeder Stelle wirkende Kraft E zu- 
sammengesetzt aus dem Beitrag der Welle und den Beitr^en der 
Elementarfelder aller einzelnen Elektronen e', e", e"' usw. Die 
Kraft X dagegen, durch welche ein gewisses hervorgehobenes 



1) H. A. Lorentz, The theorj of eleotrons, S.138, 139 (1909). 
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Elektron, z. B. e*, za Schwingongea angeregt wird, setzt eich zu- 
Bammen aus dem Beitrag der Welle und den Beiträgen aller 
Nachbarelektroaen e", e"' usf., mit Ausnahme desjeDigen (e'), 
desBen Bewegung gerade in Betracht kommt 

Für ein in der a:-Achse schwingendes Elektron gilt demnach 
die Gleichung: 

^ + ü^ + f:« = ^(^. + ÄR) (15) 

Setzt mau diese Form der Bewegungsgleichung für ein ge- 
bundenes Elektron an, so skizziert man gewisseimaßen in all- 
gemeinsten Umrissen folgendes Bild des Atombaues. 

Man Termutet im Inneren des Atoms eine quasielastische 
Kraft, durch welche das Elektron an seine Ruhelage gebunden 
wird. Die Komponenten dieser Kraft sind 

-fx, -fs, -f0, 
WO X, y, e die Entfernung des Elektrons aus der Ruhelage längs der 
drei Achsen bezeichnet und f eine positive, konstante, von der 
Natur des Atoms abhängige Große ist. In dieser Große f offen- 
baren sich die individuellen Eigenschaften der Atomstruktnr; von 
ihr hängt die Eigenfrequenz der freien ungedämpften Schwin- 
gung *»(, ab: 

Noch tiefer in das Wesen der Materie führt die hypothetische 
Behauptung, daß ein im Atom schwingendes Elektron in seiner 
Bewegung gehemmt wird. Diesen Hemmungsvorgang führen wir 
wieder auf eine Kraft mit den Komponenten 

dx dtf de 

-'äi' -»dT' -"3? 
zurück. Die konstante und positive Größe g drückt die unbe- 
kannten dynamischen Eigenschaften jener Elektronengruppierungen 
aus, die wir Atome zu nennen päegen; ihr fäUt die Verantwor- 
tung für die Dissipation der mit dem Poyntingschen Vektor in 
die Materie herabströmenden Str^lungsenergie zu. Das in der 
Schvnngungsgleichung vorkommende sogenannte Dissipationsglied Tc 



muß immer > sein, da jeder Absorptionsberg eine endliche Höhe 
hat. Auch im Falle vollkommener Resonanz wird die Elongaüon 
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nie unbegrenzt wachsen. Das Dissipationsglied, wenn noch so 
klein, mnÜ immer berücksichtigt werden. Von ihm ist auch (ab- 
gesehen von dem Dopplerschen Prinzip) die Rechenschaft von 
der Verbreiterung der theoretisch unendlich schmalen Besonaoz- 
gebiete, der Absorptionslinien, zu verlangen. 

Vollständiger wird dieses Bild, wenn man es noch von elek- 
trischer Seite her beleuchtet. 

Die elektromagnetische Welle, welche aus dem Äther auf die 
Materie fällt, dringt in einen Schwärm von Elektronengruppen 
ein. AuBBchlaggebend für ihre weiteren Schicksale werden daher 
nicht die Eigenschaften einzelner Elektronengruppen oder gar 
einzelner Individuen sein. Nur gewisse Mittelwerte kommen dann 
zur Geltung, Mittelwerte, welche man erhält durch Integration 
elementarer Wirkungen innerhalb solcher Räume, die klein genug 
sind im Vergleich mit der Wellenlänge, die aber noch groß genug 
bleiben im Verhältnis zu den Dimensioneo eines Elektrons. Das 
elementare Feld innerhalb der homogenen Materie wird jetzt 
charakterisiert durch Mittelwerte der Vektoren: der elementaren 
elektrischen Induktion (d) und der elementaren magnetischen In- 
duktion (A), die zusammen mit -^ = (fv den klassischen Mas- 

wellschen Gleichungen analoge Differentialgleichungen ergeben. 

Für eine ebene, transversale, linear polarisierte Welle, welche 

sich in der Richtung Oz ausbreitet, und deren elektrischer Vektor 

E\\Ox, deren magnetischer S\\Oy schwingt, gilt dann die Gleichung 

^,(E. + i.P.)-c.''-^ = (16) 

Die Schicksale einer solchen, durch die Frequenz n, charak- 
terisierten Störung, ihre Geschwindigkeit und ihr Durchdringonge- 

P 
vermögen hängen von dem komplexen Verhältnis ^r ab. Der 

allgemeinste Ausdruck für die im Isolator sich dann abspielenden 
Eliscbeinungen ist nämlich durch die Gleichung: 

(v-ixy-\ = in^ (17) 

gegeben, wobei durch x der Extinktionskoeffizient, durch i wie 
üblich y — 1 bezeichnet wird. In der Maxwellschen Theorie war 
der Ausdruck auf der rechten Seite dieser Gleichung gleich £, 
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weil der Vektor P dort mit i) = — identisch ist Vom Stand- 
punkte der Etektronentheorie auB gibt es iibertianpt keine all- 

p 
gemeine Beziehung zwischen P und E. Die komplexe Größe -^ 

hängt im Gegenteil tod der Natnr der Erscheinung selbst ab; ihr 
Wert kann im konstanten und im schnell veranderlichen Felde 
ganz verschieden sein. Im Falle einer elektromagnetischen Welle 
hängt sie von der Schwingungafrequenz ab. Die Gleichung (17) 
drückt demnach die Abhängigkeit der Brechungs- und Extinktions- 

P 
indices von der Wellenlänge aus. Um das komplexe Verhältnis -^ 

za berechnen, setzt man 

a; = «,«"" (18) 

an und führt diese Exponentialfunktion in die Schwingungs- 
gleichung (16) ein. Man erhält nach einfachen Rechnungen i): 

..-«.-> =,._y^i 

Die Bedeutung der Buchstaben F und G ist aus den Formeln 

-=<— ?1 .0, 

ersichtlich. 

Das Gleichungssystem (19) enthält alles, was ausgesagt werden 
kann über Dispersion und Absorption des Lichtes in einer durch- 
sichtigen Substanz, die aus einer einzigen Gattung TOn Elek- 
tronen besteht and deren Teilchen je ein schwingungsfähigea 
Elektron enthalten. Die Gleichungen besagen, daß die Phasen- 
geschwindigkeit und das Durchdringungsvermögen der Welle in 
einem solchen Isolator voneinander abhängig sind und sowohl 

durch die Periode der Störung f — J , wie auch dnrch die 

Anzahl (W), die Ladung (c), die Masse (m) des Elektrons, dnrcb 
den Mechanismus ihrer Bindung im Atom (n^) und die Natur der 
seine Bewegung hemmenden Kräfte bestimmt werden. 

1) L. Natanson, Balletin de l'Aoad. CracoTie, Dez. 1909, S.920. 
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MechaaUmtu der Absorption. Die Theorien von Drude i) 
and Voigt ^) begnügten sich mit der Behauptung, daß die Be- 
wagimg der Elektronen im Atom gehemmt wird. Ohne eich in 
die kinetische Interpretatioa dieses HemmungsTorganges einza- 
lassen, denken sie sich ihn etwa als einen Reibungsprozeß und 
setzen einfach in die DiSereatialgleichungen für erzvoi^ene Scbwin- 
gong eine näher nicht charakterisierte Konstante als Beibungs- 
glied ein. 

Die freien Schwingungen werden dabei ganz außer acht ge- 
lassen, mit der Begründung, daß sie mit der Zeit abklingen und 
daher in stationären Erscheinungen keine Rolle spielen können. 

Für eine Molekulartheorie darf vielleicht auch ein solcher 
phänomenologischer Standpunkt provisorisch als annehmbar und 
zulässig gelten. Soll jedoch die Theorie in sich konsequent und 
einheitlich sein, so muß sie den Mechanismus dieser Hemmung 
als eine mögliche und notwendige Folgerung der allgemeinen 
elektrodynamischen Eigenschaften des ganzen Systems aufzufassen 
suchen. Diesem Ziele streben auf verschiedenen Wegen die 
Lorentzsche und die Flancksche Theorie zu. 

Nach Lorentz*) sollen die Schwingungen des Elektrons im 
Schöße der Atome keiner Hemmung unterliegen. Die erzwungenen 

^ + «i^=eX (21) 

und freien 

f,? + „> = (22) 

ungedämpften Schwingungen setzen sich zusammen und ergeben 
die Bewegung: 

a;=?:o^J!^ + Aef^' + Se-"^' . . . .(23) 
M,* — n* ' ^ ' 

Neben dieser geordneten optischen Bewegung muß jedoch den 
Elektronen auch eine ungeordnete Wärmebewegung zugeschrieben 
werden. Der kinetischen Theorie zufolge onterliegen dieser Be- 
wegungsart die gebundenen Elektronen gemeinsam mit den sie 

1) P. Drnde, Wied. Ann. 48, B36 (1893). 

') W, Voigt, Wied. Ann. 67, 345 (1899). Magneto- und Haktrooptik, 
S. 104 (1908). 

8) H. A. Lorentz, The thaory of alectrona, Note 57, 8.307. 
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tragenden Teilchen der Materie. Auch diese Wärmebewegung 
trägt zum Mittelwert der Elongation x bei and ihr Anteil gestattet 
uns den inneren Mechanismus der Absorption zu darchschauen. 
Stellen wir uns nämlich Tor, daß zwei mit schwinguDgefähigen 
Elektronen beladene Teilchen in einem Moment zusammenstoßen. 
Es ist nicht wahrscheinlich, daQ die Elektronenhewegung von 
diesem ZuBammenstoß unberührt bleibt Eber wird man annebmen 
müssen, daß der Zusammenstoß für die Elektronen eine Kata- 
strophe bildet. Ihre reguläre optiecbe Bewegung wird vermutHcb 
mindestens für eine sehr kurze Zeit Temicbtet, in chaotische 
Wärmehewegung umgewandelt und erst unter dem Einfluß der 
rbytbmiflcben Schläge der Welle allmählich wieder erregt. 

Der Mittelwert x muß von der Häufigkeit dieser Katastrophen 
oder, mit anderen Worten, von dem Mittelwert der Zeit t ab< 
hängen, während welcher die Elektronen regulär and störungsfrei 
schwingen konnten. 

Der MechaniemuB der Znsammenstöße bewirkt, daß ein Teil 
der auffallenden Strablungsenergie zur Erhöbung der Temperatur 
des Körpers Terbraucht, d. b. degradiert, absorbiert wird. Der 
Einfluß dieser Energieumwaudlung ist dem Einfluß einer die Be- 
wegung der Elektronen hemmenden Kraft gewissermaßen äqui- 
valent: sie wirkt nämlich der unbegrenzten Akkumulation der 
Energie in den auf die Frequenz der Welle abgestimmten Reso- 
natoren entgegen. 

Die TOD Drude und Voigt nicht näher bestimmte Größe g 
wird nach Lorentz kinetisch durch die Beziehung 

" = '-? pi) 

interpretiert In der Lorentzschen Theorie tritt demnach die 
Absorption als eine durchaus molekulare Erscheinung auf. Ihre 
Ursachen werden nicht innerhalb, sondern außerhalb der Atome, 
in dem Spiel der Zusammenstöße zwischen den Teilchen ge- 
sucht. Der Vorteil dieser Theorie den anderen phänomeno- 
logischen Theorien gegenüber besteht darin, daß sie an Stelle 
eines nnbestimmten DisBipationsgliedes x die aus der kinetischen 
Gastheorie sehr gut bekannte Größe, die mittlere Zahl der Zu- 
sammenstöße, denen ein Teilchen in der Sekunde unterliegt, zu 
setzen verstand. Lorentz versuchte die Folgerungen seiner Theorie 
an der Erfahrung zu prüfen und benutzte zu diesem Zweck die 
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Ton ÄngstrÖm an einer ultraroten AbBorptioDsbande der Eohleo- 
eätire gesammelten Beobachtungen. Die Rechnung ergab für t 
einen Wert, der 18000 mal gröüer ist, als es der mittleren Zahl 
der Zusammenstöße entspricht Durch diesen Umstand sah sieh 
Lorentz Teranlaßt, seine Theorie teilweise aufzugeben. Mao 
müsse, seiner Ansicht nach, die Absorption auf Katastrophen im 
Inneren das Atoms zurückführen, die sich häuEger als die Zu- 
sammenstöße ereignen und eine Störung der regulären Elektronen- 
schwingungen hervorrufen'). Demgegenüber weist Natanson^) 
darauf hin, daß es auf Grund der bisherigen Untersuchungen der 
Absorption im Ultrarot ziemlich schwer ist, über den Wert der 
Theorie zu entscheiden. Aus den Beobachtungen der Absorption 
des Lichtes in der Atmosphäre ergibt sich f ür t ein Wert, der im 
Gegenteil 20mal größer ist als die Zeit, welche zwischen zwei auf- 
einander folgenden Zusammenstößen vergeht „Wir sind nicht 
imstande" — sa^ Lorentz >) — „das Phänomen der Absorption 
zu erklären; seine wahre Ursache bleibt uns noch Terschlossen." 
Der Grundgedanke der Planckschen Theorie liegt in der 
Behauptung, daß der Ursprung der Absorption auf die fortgesetzte 
Ausstrahlung der Energie durch schwingende Dipole zurückzu- 
führen ist Die vom schwingenden Elektron in einer Sekunde 
ausgestrahlte Energie ist bekanntlich der zweiten Potenz seiner 
Beschleunigung proportional. Die Rückwirkung dieser Ausstrah- 
lung auf das mit der Geschwindigkeit v^c^ bewegte Elektron 
wird durch eine sogenannte „dissipative Kraft" *) dargestellt Be- 
zeichnet e die elektrostatisch gemessene Ladung des Elektrons 
und V seine Geschwind^keit, so muß die dissipative Kraft K gleich 
JT- 2 e» d»« „,,. 

^--J-cldf^ (^^J 

angesetzt werden. Sie widerstrebt auch der Bewegung, wenngleich 
nach einem anderen Gesetz, als die Reibungskraft der gewöhn- 
lieben Mechanik. In der Planckschea Theorie hat demnach die 
Scbwingungsgleichung des Elektrons die Form 

d'x 2 gs d*x „ e _. ,„„. 

-jtj- — ^ T -777 — "»a' = — A (26) 

__^^ 3m c/ dt' " m ^ ' 

') H. A. Loreutz, Proo. AmBterdam, Dec. 1906, S.605. 

>) L. NatanBOn, Balletin de l'Aead. CrHoovie, Dez. 1909, S. 939. 

») H. A. Lorentz, The theory etc., S. 142, g 120. 

*) M. Abraham, Theorie der Elektrizität, 2, 72, § 9. 
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Das Dissipationsglied k wird durcli die Beziebtmg 

, e»B" 

3mc„' 

interpretiert nud der Mechanismus der Absorption als Zerstreuung 
der Energie an den Resonatoren erklärt. Die Plaacksche Theorie 
bildet demnach sozusagen eine Transposition des RayleighBchen^) 
Gedankens in die der Elektronentheorie angepaßte Äusdrucks- 
weise. In bezug auf die uns interessierende Frage des Atombaues 
ist die Flanckscbo Theorie ähnlich wie die Lorentzsche den 
phänomenologischen Theorien dadurch überlegen, daß sie — wenn- 
gleich auf Kosten ihrer Allgemeinheit — die physikalisch schwer 
de£nierbare Größe Ic als eine Funktion der anderwärts bekannten 
Größen e, m, c„ und w darzustellen versteht 

Anwendung auf Gase. Für das spezielle Problem, mit dem 
wir uns im folgenden zu beschäftigen haben, ist der Mechanismufi 
der Absorption von geringer Bedeutung. Wenige Falle ausgenommen, 
besitzen die Gase in den uns zugänglichen Gebieten des Spektrums 
keine isolierten Absorptionsstreifen. Die breiten verwaschenen 
Absorptionsbanden im CO, und H^O im ultraroten Spektrum nnd 
auch die im sichtbaren gelegenen Banden der gefärbten Gase 
(Gl, Br, J) haben eher den Charakter eng nebeneinander liegender 
teilweise ineinander greifender und sich überdeckender Streifen- 
systeme. Trotz vieler Bemühungen ist es eigentlich heutzutage 
noch nicht gelungen, den Verlauf der Funktion x(i.) im Bereich 
dieser Spektralgebiete festzustellen. Einzelne isolierte Absorptions- 
streifen der Metalldämpfe und leuchtender Gase im sichtbaren 
Spektrum sind wiederum so eng nnd steil, daß es mit Hufe der 
jetzt zu Gebote stehenden Experimentalmethoden noch nicht mög- 
lich ist, den Verlauf von x in ihrem Inneren zu verfolgen. 

Fast alles, was über Refraktion und Dispersion des Lichtes 
in Gasen experimentell festgestellt wurde, bezieht sich auf diejenigen 
Teile des Spektmms, die weit vom Absorptionsstreifen entfernt 
liegen. Dort gilt aber 

k = 0; x = 0; ^<0. 

OK 

Die bekannten optischen Eigenschaften der Gfase beziehen sich 
also hauptsächlich auf die sogenannte normale Dispersion. Um 

>) Lord Rayleigh, Scientific Paper« I (1899), IV (1908). 
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TOD ihr Rechenschaft zu geben, geniigen aber viel einfachere 
Gleichungen als (19). Setzt man nämlich für Gase, die weit vom 
kritischen Zustande entfernt sind 
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voraus, so nehmen die Gleichungen (20) die Form 
F(..-.) = 4,»i^ j 

" 3 tu J 

oder nach leichten Umrechnungen die Form^) 
y' — 1 _ ix e*N 1 
v» 4- 2 " 3 »»«* — ««''■ 
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(30) 



Die Gleichungen besagen, daß zu beiden Seiten eines Ab< 
sorptionsstreifens 

für kleine »: F > 0; »» > 1 

für große n: i*'< 0; v= < 1 

ist. Wir werden uns weiterhin überzeugen, daß der Verlauf des 
Brechuugsexponenten der Gase tatsächlich dieses Verhalten zeigt 
und daß die Formel (30) für Berechnung der „Eigenfrequenz" (n^) 
benutzt werden kann. Für nicht allzu stark verdichtete Gase ist 

man kann also mit genügender Annäherung 

F=n^ — M« 
setzen und die Gleichung (30) in der oft benutzten Form 

t,a-i=4«— , ^ (31) 

oder 

*'*-! = ÄmÄi5 ^ = i,r4^i ■ ■ ■ -t^^^) 

1) L. Natonson, L o-, S.328. 

Iiorla, LJchtbrHhoiiB In Oioen. 2 
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aasdrücken. Die letzte dieser GleichuDgen igt mit der bekannten 
InterpolatiötiBfonnel 

vi— 1 = a + ^ (33) 

identisoh. Bei der ZusammeDBtelluDg der Ergebnisse experimenteller 
und theoretischer Forschung leistet die Formel (30) besonders gute 
Dienste. Diese TonL-Lorenz') und gleichzeitig von H.A. Loren tz>) 
im Jahre 1880 abgeleitete Formel bildet ein Analogon zu der 
alten Clausius-Mossottischen Beziehung 

Hier bedeutet s die Dielektrizitätskonstante, q die Dichte des Iso- 
lators. Setzt man die f ür n = gültige „Maswellsche Relation" 



ein, so erhält man die sogenannte Lorenz -Lorentzsche Gleichung: 

«i 11 

(35) 



Der Ableitung nach sollte sie nur für unendlich lange Wellen 
gelten; die Elektronentheorie erlaubte uns jedoch, sie auch im 
Fall der Lichtschfringungen beliebiger Frequenz zu deduzieren. 

Aufgabe der Bxperimentallorscfaung. Es ist nicht möglich, 
die Beziehung zwischen v, N, e, m und n^ unmittelbar experi- 
mentell zu prüien. Nur der Druck des Gases, seine Temperatur, 
seine Dichte und chemische Zusammensetzung sind der Erfahrung 
unmittelbar zu^nglich. Es ist die Aufgabe des Experimentes, die 
Abhängigkeit des Brechungsexponenten von diesen, den Zustand der 
antersQchten Substanz charakterisierenden Parametern, empirisch 
festzustellen. Die Resultate solcher Beobachtungen sollen dann 
au der Band der Theorie zur Charakteristik der Elemente des 
Atoms führen. 

>) L. Lorenz, Wied. Ann. 11, 70, (1880). 
>) H.A.LoTeiitE, Ebenda 0, 641 (1880). 
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Zweiter Abechuitt. 

Die Hetboden 

der Bestunmung des Brechungsexponenten 

der Gase. 

Prisma- Methoden. Die ersten Messungen der Brechnngs- 
exponenten der Gase sind Ton Ärago und Biot') mit Hilfe eines 
von Borda zu demselben Zweck konstmierten Prismas ausgeführt 
worden. Das Prisma bestand ans einem kurzen Rohrstück, welches 
an beiden Enden schräg abgeschnitten und dnrch zwei plan- 
parallele Glasplatten luftdicht Terschlossen war. Die Platten 
bildeten einen brechenden Winkel von 143" T 28". Das Prisma 
war mit einem Manometer versehen und an eine Pumpe und 
einen mit dem zu untersuchenden Gas gefüllten Gasbehälter an- 
geschlossen. Durch ein am Teilkreis bewegliches Femrohr wurde 
längs der Achse des Prismas eine weit entlegeae Marke fixiert. 
Zuerst füllte man das Prisma bis zum Atmosphärendruck mit gut 
getrockneter Luft und stellte das Femrohr auf die scharf gesehene 
Marke in der Mitte des Gesichtsfeldes ein. Nachdem das Prisma 
um 180° um die vertikale Achse gedreht worden war, merkte und 
korrigierte man die Verschiebung des Bildes, welche von der 
UnvoUkommenheit der planparallelen Glasflächen herrührt. Dann 
wurde die Luft aus dem Inneren des Prismas entfernt, das Prisma 
selbst rückwärts um ISO'' gedreht und der Winkel {ip), um den 
das Femrohr gedreht werden miißte, damit die Marke wieder im 
Zentmm des Gesichtsfelde erscheint, am Teilkreis abgelesen. 

Dieser Winkel ip ist gleich der doppelten Ablenkung des 
Lichtstrahles durch die prismatische Gasschicht; die Ablenkung ist 
^^^^»■^^ Z = ^9> (1) 

Die Versuchshedingungen waren so gewählt, daß die Winkel 
zwischen dem Lichtstrahl und den beiden Seitenflächen des Prismas 
nahezu gleich waren; man konnte dann % ^Is Minimumablenknng 
betrachten and die Formel 

^^ >i»H<'+x) „, 

stn|a ^ ' 

verwenden. 



1) Biot et Ärftgo, Mein, de l'Acad. d. So. 1 
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Der unmittelbar zu meßaende Winkel war immer sehr klein; 
er betrug höchsteuB 6'. Sollte der Wert dee Brechnngsexponenteii 
mit der Genauigkeit 1 Prom. angegeben werden, so müßte die Lage 
der gesehenen Marke mit der Genauigkeit von einem Drittel einer 
Bogensekunde bestimmt werden können. 

Diese Schwierigkeit suchte Dulongi) auf folgende Weise zu 
umgehen. Er machte das Fernrohr unbeweglich und verlegte den 
Schwerpunkt der ganzen, allerdings relativen, Messung auf die 
genauer ausführbare Bestimmung des Druckes. Mögen v^ und v, 
die Brechungsexponeuten zweier Gase bei den Drucken pi und p, 
und bei derselben Temperatur ausdrücken. Aus dem zuerst von 
Laplace ausgesprochenen Gesetz: 

\ (3) 

folgt dann, daß 

m 

Dulong füllte also zuerst das Prisma mit trockener atmo- 
sphärischer Luft und stellte das Fadenkreuz des unbeweglich 
befestigten Femrohres auf die Marke ein. Dann evakuierte er 
das Prisma, spülte es mit dem zu untersuchenden Gase ans, 
evakuierte es abermals und füllte das Gas allmählich so lange ein, 
bis die Marke wieder auf dem Fadenkreuz erschien. War die 
Refraktion des Gases kleiner als die der Luft, so schlug Dulong 
den entgegengesetzten Weg ein. Nachdem das Prisma zuerst mit 
dem Gase bis zum Atmosphärendruck gefüllt war, stellte er das 
Fadenkreuz des Femohres auf die Marke ein, ersetzte nachher 
das Gas durch trockene Luft und verminderte den Dmck so lange, 
bis das Bild der Marke wieder auf dem Fadenkreuze erschien. 

Dulong behauptete, bei entsprechender Vergrößerung des 
Fernrohres zehnmal genauer als Arago undBiot messen zu können. 
Er hielt jedoch eine so weit getriebene Genauigkeit für zwecklos; 
es war seinerzeit meistens unmöglich gewesen, die Reinheit des 
untersuchten Gases mit derselben Sicherheit zu gewährleisten. 
Den von ihm herrührenden Zahlen schreibt er selbst die Genauig- 
keit 1 pro 700 zu. 



>) DulonK, Ann. de Chim. et Phy». »1, 154 (1826). 
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Die aof Benatznng eines Priemas beruhende Meßmethode ist 
durch AnweDdoug der Photographie von Kayser und RnDge') 
TerroUkommnet worden. Zwischen einem Rowlandschen Eonkar- 
gitter usd einer photographischea Platte bringen Eayser and 
Bunge ein kleines Hoblprisma an. Die brechende Kante des 
Prismas wird den Gitterspalten parallel gerichtet Ein Teil des 
Tom Gitter reflektierten Strahlenbiindels passiert das Prisma, wird 
abgelenkt und trifft die Platte an einer anderen Stelle als die 
übrigen am Prisma ungestört yorbeigebenden Strahlen. Auf der 
Platte entstehen infolgedessen zwei Bilder des Spektrums. 

Sendet die Lichtquelle einzelne scbarfe Spektrallinien aus, 
so kann die durch Brechung der Strahlen im Prisma verursachte 
Veracbiebang (y) für jede Linie auf der Platte gemessen werden. 
Der Ablenkungswinkel wird jedoch außer durch (v) auch durch 
die Entfernung der Platte TOm Prisma bestimmt. Es kommt hierbei 
auf die Entfernung der Platte ron demjenigen Punkte an, in 
welchem sich die beiden Strahlen, der abgelenkte und der nnab- 
gelenkte, miteinander kreuzen. Die Versuchsanordnung war so 
gewählt, daß dieser Punkt ungefähr in die Mitte des Prismas fiel 
Seine Entfernung von der photographischen Platte war dann leicht 
zu bestimmen. Bezeichnet man sie mit (a), so wird der Ablenkungs- 
winkel tp durch die Formel 



^ = ^ w 

gegeben. Bei der Einstellung des Prismas muß dfu*auf geachtet 
werden, daß die, den brechenden Winkel halbierende Ebene, parallel 
der photographischen Platte orientiert sei. Dann ist rp die Minimum- 
ablen&ung; zur Berechnung des Brechungsexponenten braucht nur 
noch der brechende Winkel des Prismas (etwa 60^) gemessen zu 
werden. Das Prisma bestand aus einem massiTon Kupferblock mit 
einer Durchbohrung von 2 cm Breite und 1 cm Höbe. Die Bohrung 
wurde durch Quarzplatten luftdicht verschlossen. Die Flächen 
dieser Platten waren plan aber absichtlich nicht ganz parallel. Sie 
bildeten selbst Prismen mit sehr kleinen brechenden Winkeln und 
waren so angekittet, daß sie der Brechung der Luft entgegenwirkten. 
In den massiven Bandteil des Prismas war ein Loch gebohrt, 
welches mit Quecksilber gefüllt war und zur Aufnahme des Thermo- 



1) H. Kayser u. C. Runge, Wied. Ann. 60, 293 (1893). 
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meters diente. Eb wurde somit die Temperatar des massiTeu 
Blockes und der in ihm eigeschlossenen geringen Gasmenge ge- 
messen. Aus der Höhlung des Prismas ragte ein Kupferrohr heraus, 
Tou welchem eingekittete Glasrohrleitongen zu Manometer uud 
Druckpumpe führten. Zur Bestimmung des Brechungsexponenten 
der im Kupferhlock eingeschlossenen prismatischen Gasschicht 
führten mehrere Messungen einiger TOneinander unabhängiger 
Größen. Gemessen wurde: die Temperatur und der Druck des im 
Prisma eingeschlossenen Gases; der brechende Winkel des Prismas; 
die Entfernung der photographischen Platte von der Frismenmitte; 
die Verschiebung der Spektrallinien auf der Platte. Die Verfasser 
geben an, die Genauigkeit von etwa 1 pro 2000 erreicht zu haben. 

Interferenzmethoden. Viel Öfter als Prismen werden zur Be- 
stimmang von Brechungsexponenten der Gase yerschiedenartige 
Interferenzapparate verwendet. Das Verfahren beruht auf fol- 
gendem Prinzip. Ein homogenes Lichtbündel wird durch ent- 
sprechende Spiegelanordnnng in zwei parallele Teile zerlegt. 
Einer der getrennten Strahlen passiert das zu untersuchende Gas, 
während der andere denselben geometrischen Weg durch Vakuum, 
Luft oder verdünntes Gas zurücklegt. Die optischen Wege beider 
Strahleu sind dann verschieden. Mit Hilfe einer Linse werden 
beide Strahlen in der Brennebene eines Fernrohres wieder ver- 
einigt uud geben ein Interferenzbild, dessen Charakter von der 
Phasendifferenz der interferierenden Strahlen abhängt An allen 
Stellen der Bildebene, wo die Phasendifferenz den Wert A, 2i, 
3A ... pl erreicht, bildet sich ein Maximum (ein heller Streifen) 
aus; dort, wo die Phasendifierenz X/2, 3A/2 ... (p+ 1) A/2 ist, 
erscheint ein Minimum (ein dunkler Streifen). Das ganze Streifen- 
system wird sich im Gesichtsfeld verschieben, sobald wir den 
Lichtweg eines der interferierenden Strahlen in kontinuierlicher 
Weise variieren. 

Als Beispiel mag hier eine einfache und verhältnismäßig billige 
Anordnung, die ich unlängst benutzt und sehr praktisch gefunden 
habe *), kurz beschrieben sein (Fig. 1). 

Das Licht einer Lumm ersehen Quecksilberlampe oder eines mit 
Z/j oder He gefüllten Geißler rohres passiert einen Monochromator 

1) S. Loria n. J. Fatkowski, Bulletin de l'Äcad. Cracovie, Okt. 1913, 



Interferemmethoden. 



23 



II 



(nach da Bois >) and wird mit Hilfe einer Linse L als nahezu paral- 
leles Bändel auf den Spiegel S^ des JaminBchen Interferometers 
geworfen. Die beiden reflektierten Strahlen gehen weiter 
dorch zwei nahezu 1 m lange, mit plasparalleleo Platten 
luftdicht TerschloBsene Glasrohre -Ki-Bn werden vom 
Spiegel St reflektiert und bilden in der Brennebene eines 
auf oo eilige Btellten Femrohres ein vertikal gerichtetes 
Stretfensjstem. Der Monochromator spielt hier die Kolle 
eines Lichtfllters für die wohldefinierten Spektrallinien: 
435,8; 486,1; 546,1; 587,5; e56,3fif(. 



\| 




Das Streifensjstem kann durch entsprechende Justierung der 
Spiegel S, und Sg nach Belieben verbi'eitert oder eingeengt werden. 
Bei zweckmäßig gewählter Entfernung der Mazima und Minima 
im Interferenzbild ist die Schätzung von Teilen (etwa '/jo) einer 
Streifenbreite mit genügender Bestimmtheit leicht ausführbar. 

i> H. du Bois, Zeitachr. f. Inatrkde-, Haft 1 (1911). 
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Um die mit Gas gefüllten Rohre vor TemperaturBchwankungen 
zn schützen, setzt man sie in einen großen Blechkaeten, der mit 
Wasser vollgefüllt wird, ein; die Temperatur dieses Wasserbades 
kann mit Hilfe Ton zwei in Vso" geteilten Thermometern top und 
nach jeder Messnng bestimmt werden. Beide Rohre können mit- 
einander Terbunden, aber auch durch den Hahn i/^ voneinander 
getrennt werden. Das Rohr it^ steht auiJerdem mit dem Desül- 
latioDSgefäß Z>, mit einem TJ-Manometer und einem mit Quecksilber 
gefüllten Gasbehälter G in Verbindung. Der Gasbehälter G setzt 
sich ans zwei, auf einem Gestell einer alten Geißlerschen Pumpe 
montierten Gefäßen zusammen. Eines dieser Gefäße ist oben und 
unten mit Hähnen ifj, i/j versehen und läuft unten in ein Kapillar- 
rohr ans. Das andere Gefäß ist mit dem ersten durch einen 
Schlauch verbunden und kann mit Hilfe einer Kurbelvorrichtung 
gesenkt oder hochgehoben werden. Diese Versuchsanordnung macht 
es möglich, mit einer gegebenen, einmal gereinigten bzw. auch 
analysierten Gasmenge die Bestimmung der Refraktion folgender- 
maßen mühelos auszuführen. 

Nachdem beide Rohre bis zum Kathodenstrahlenvakuum 
ausgepumpt worden sind, füllt man sie bis zum Atmosphären- 
druck mit dem zu untersuchenden Gas. Dann wird der 
Hahn H^ geschlossen, E, geöffnet, das Gefäß G gesenkt, der 
Stand der Quecksilbersäulen im Manometer mit Hilfe eines 
Kathetometers abgelesen and die Temperaturen des Wasserbades 
und des Manometers bestimmt. öfEnet jetzt der beim Fem- 
rohr sitzende Beobachter den Haha i/g, so beginnen die Streifen 
zu wandern und können bequem und exakt gezählt werden. 
Nachdem etwa 200 Streifen abgezählt worden sind, liest man 
wieder das Manometer und die Thermometer ab. Damit ist 
aber auch die erste Bestimmung aller zur Berechnung der Re- 
fraktion nötigen Größen beendet Zieht man bei geschlossenem 
Eg das Gefäß Cr hoch, so ist die Anordnung zur zweiten Be- 
stimmung bereit. 

Die Berechnung des Brechungaexponenten (v) aus den durch 
das Experiment gefundenen Daten beruht auf der Beziehung 

= const (6) 

Q 

wo mit Q die Dichte des Gases bezeichnet wird. 



Interferenzmethoden. 25 

Nennt man q^ und Vo die auf den Normalzustand (Oo, 760 mm) 
sich beziehenden Oröüen, so ist 

^^^^ = ^^^^ = eonst (7) 

Po P ^ 

Daraus folgt 

n-i = ™c (8) 

Zu Anfang des Versuches war der Druck im Kohr ifg gleich 
Pi, seine Anfangstemperatur Bei ti gewesen; zu Ende hatte der 
Druck den Wert jJj und die Temperatur mag etwa t^ gewesen 
sein. Der optische Weg des Strahles 2 wurde dem Strahl 1 
gegenüber geändert. Die Änderung beträgt 

^ = L(v-l) (9) 

wobei mit L die in Millimetern gemessene Länge des Kobres be- 
zeichnet wird. In Wellenlängen ausgedruckt, ist 

^ = NX (10) ■ 

Hier ist A von Tomherein gegeben; N wird durch den Ver- 
such ermittelt Für ein ideales Gas gilt demnach die Beduktions- 
formel 

7V1 
n-i = j- 760(1 + «l) (11) 

die aus (8), (9) und (10) ohne weiteres abgeleitet werden kann. 
K ist hier der thermische Ausdehnungskoeffizient des Gases, t seine 
während der Druckänderung jj, — pt = p gemessene mittlere, 
zwischen (, und t, liegende Temperatur. Der Wert v^ wird um 
so genauer bestimmt, je genauer man die Anzahl der vorbeiwan- 
demden Streifen {N) zählt und je besser man die Rohre vor 
kleinen Temperatur seh wankungen zu schützen vermag. Durch 
diese TemperaturschwaDkungen bzw. durch Temperaturdifferenzen 
längs der Rohre kann die Nullstellung des Streifensjstems yer- 
schoben werden, was dann beträchtliche Fehler nach sich zieht 
Sorgt man dafür, daß die Druckdifferenzen bis auf Vio ^^ genau 
bestimmt werden, so hängt die Genauigkeit der Bestimmung 
nur noch von der Reinheit des untersnchten Gases ab. 

Selbstredend kann dieses Prinzip auch auf andere Weise reali- 
siert werden. Ramsay xmd Travers ^) benutzten zu ihren Befrak- 

i)RftmsftynndTraTers, Proc.R07.Soc. 62, 228 (1898); 64, 190(1899). 
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tioaBbestimmungen die Youngschen Interferenzatreifen , die man 
durcii Difiraktion an zwei gleich breiten Spalten leicht herstellen 
kann. Mascart') teilte das uraprÜDgUche Lichtbiindel nach 
Fizeau mit Hilfe von zwei planparallelen, senkrecht gegen- 
einander geneigten Glasstreifen gleicher Dicke. Die Strahlen 
wurden hinter den Bohren auf dieselbe Weise wieder vereinigt 
und mit Hilfe einer Linse auf den Spalt eines Spektrometers 
geworfen. Im kontinuierlichen Spektrum wurden dann in gewöhn- 
licher Weise die Talbotschen Streifen gebildet. Ihre infolge der 
Druckänderung im Bohr eintretende Verschiebung konnte an ver- 
Bchißdenen Stellen des Spektrums gemessen werden und lieferte 
alle zur Berechnung der Befraktion nötigen Daten. Man kann 
2. B. auch das Michelsonsche Interferometer gut gebrauchen 
and hat noch dabei den Vorteil , daß die Bohre BiBt nicht so 
sehr lang zu sein brauchen. Die Lichtstrahlen gehen durch 
beide Bohre hin und wieder zurück; ihr optischer Weg ist dann 
bei derselben Bohrlänge doppelt so groß als im Falle- des Jamin- 
schen ') Befraktors. Bei der Untersuchung der Dispersion der 
Metalldämpfe (K W. Wood, St Loria) hat sich diese Anordnung 
sehr gut bewährt 

Der Hauptvorteil aUer oben beschriebenen Versuchsanord- 
nungen besteht darin, daß der Lichtweg der zur Interferenz ge- 
brachten Strahlen ziemlich lang gemacht werden kann. Verzichtet 
man auf diesen Vorteil, so kann maii die Messung der ßrechungs- 
exponenten mit Hilfe eines Fizeauscben Dilatometers oder eines 
nach Perot und Fabry konstruierten Interferometers bequem 
ausführen. Benoit°) und Scheel*) führten ihre Messungen 
etwa in folgender Weise aus. Sie brachten das Dilatometer in 
ein dicht verschlossenes Gefäß, welches mit Pumpe, Manometer 
und Gasbehälter verbunden und mit einem Thermometer ver- 
sehen war. Nachdem das Gefäß sorgfältig getrocknet und eva- 
kuiert worden war, zählte man die Anzahl N der Newtonscheu 
Streifen, welche im Gesichtsfelde vor einer festen Marke vorbei- 
wanderten, wenn man, vom Vakuum ausgehend, das Gefäß bis 
zum Atmosphärendruck mit dem zu untersuchenden Gas füllte. 

1) Masoart, Ann. Ec. Norm. Sup. 6 (1877). 
») Jamin, Ann. Ca»ini. et Phyi. 59, 282 (1860). 
8) R. Benoit, Jonrn. de PhjB. 8, 451 (1869). 
*) K. Scheel, Verh. d. D. Phys. Ges. 9, 24 (1907). 
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Wird die Dicke der Gasschicht mit e bezeichnet, bo kann der 
Brechongsexponent aus der Gleichung 

*=¥(— 1) 

berechnet werden. Bei geeigneter Vergrößenmg ist es möglich, 
die Zahl N mit der Genauigkeit von weniger als 1 pro 100 zu 
bestimmen. 

Sehr vorteilhaft sind bei dieser Anordnung die kleinen Dimen- 
sionen des Apparates; die Temperatur des Versuchsgases kann 
konstant gehalten und genau ermittelt werden. Deswegen wird 
diese Methode hauptsächlich für die Untersuchung der Abhängig- 
keit des Brechungsexponenten von der Temperatur zu empfehlen 
sein. Weniger geeignet erscheint sie mir dann, wenn es sich um 
die Aufgabe handelt, den Dispersionsverlauf festzustellen. In den 
Scheelschen Versuchen war die Gasschicht nur 1,46 cm dick; 
bei einer Druckändernng von der Gröüenordnung einer Atmo- 
sphäre wanderten durch das Gesichtsfeld höchstens nur 70 Streifen. 

Dieselben Vor- und Nachteile bietet das von Rentschier') 
zum erstenmal vorgeschlagene Verfahren. Er benutzt ein Ferot- 
Fabrysches Etalon ans Quarz, bringt es an Stelle des Dilato- 
meters in ein dicht verschließbares Gefäß und beobachtet die 
Ringe gleicher Neigung bei verschiedenen Drucken. Um gleich- 
zeitig auch die Dispersion bestimmen zu können, kombiniert 
Rentschier diesen Aufbau mit einem Rowlandscheo Konkav- 
gitter und photographiert die in verschiedenen Teilen des Spek- 
trums auftretfinden Streifensysteme. Die Resultate seiner Messungen 
weichen ziemlich stark von denen anderer Forscher ab. Es ist 
nicht ausgeschlossen , daQ die Ursache der Abweichungen auf 
die Ungenauigkeit dieser Meßmethode zurückzuführen ist Bei 
der Untersuchung der Abhängigkeit des Brechnngsexponenten von 
Druck und Temperatur innerhalb des Bereiches hoher Drucke und 
niedriger Temperaturen wird dieses Verfahren sicher sehr brauch- 
bar sein, kann aber bei der Dispersiousbestimmung versagen. 

Die Methode der horizontalen Inlerferenzstreilen im kontiiitiier- 
lichen Spektrum. Der Dispersionsverlauf der Brechungsexponenten 
in der Nähe von isolierten Absorptionsstreifen ist zwar normal, aber 
außerordentlich steil. Die Brechungsexponenten ändern sich so rasch 

i> H. C. RentBohler, Ästa-ophys. Journ. 28, 345 (1908). 
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mit der Wellenläoge, daß sich bei der Messuiig die Verschieden- 
heit der Wellen- und Grappengeschwindigkeit störend in den 
Weg stellt. Die Zählung der Streifen ist daher ohne Anwendung 
besonderer Kunstgriffe i) nicht ausfilhrbar. Gute Dienste leistet 
dann die TOn Puccianti^) angegebene Methode der horizontalen 
Streifen im kontinuierlichen Spektrum. Ein veißes, paralleles Licht- 
biindel wird durch ein Eefraktometer beliebiger Konstruktion ge- 
schickt und das Bild der farbigen Interferenzstreifen wird auf den 
Spalt eines Spektroskops geworfen. In der Bildebene des Femrohres 
erseheint dann ein kontinuierliches Spektrum, welches von einem 
System von Interferenzstreifen durchzogen ist. Bei geeigneter Justie- 
rung der Spiegel des Interferenzapparates werden die Streifen 
horizontal Terlaofen und gegen das TJolette Ende des Spektrums 
eich enger zusammenziehen. Führt raan in den Weg eines der 
interferierenden Strahlen selektiv absorbierenden Dampf ein, so 
verbiegen sich zu beiden Seiten der Absorptionsgebiete die vorhin 
horizontalen Minima und Maxima derart, daß ihr Verlauf unmittelbar 
die Abhängigkeit des Brechungsexponenten von der Wellenlänge 
vriderspiegelt und sehr empfindlich gegen jede geringste Ände- 
rung seiner Dispersion reagiert. Mit Hilfe dieser Methode ist es 
gelungen *), die anomale Dispersion im elektrisch erregten leuch- 
tenden und absorbierenden*) Wasserstoff nachzuweisen. P.P.Koch 
und W.Friedrich 5) haben mit Hilf e dieser Methode die geringen 
Spuren anomaler Dispersion im leuchtenden Quecksilber dampf 
feststellen können. Der Verfasser und D. Roschdestwensky *) 
haben dieses Verfahren angewendet, um die anomale Dispersion 
des Natriumdampfes quantitativ zu erforschen. J.Koch') hat 
neuerdings die horizontalen Streifen zum Studium der normalen 
Dispersion im ultravioletten Teil des Spektrums mit Vorteil benutzt 

1) R. W. Wood brachte während der Messung einen planparallelen Glas- 
«treifen m den Wag des einen Strahles and ging Bomit zu Interferenzen 
höherer Ordnung über, ohne die Zählung abbrechen zu müBsen. 

') L. Puccianti, II Kuovo Cim. 2, 257, (1901). Mem. Spett. Ital. 83, 
133 (1904). 

3) K. Ladenbnrg und S. Loria, YerL d. D. Phya. Gcb. 10, 868 (1908). 

•) R. Ladenbnrg, Ann. d. PhyB. 88, 250 (1912). 

S) P. P. Koeh und W. Friedrich, Phys. Zeitschr. 12, 1193 (1911). 

*) S. Loria, Bulletin de l'Aoad. Craoovie, Juni 1909; Ann. d. Phys. 30, 
210 (1909); D. Roachdestweniiky, Ann. d. PhjB. 89, 307 (1912). 

') J. Koeh, Arkiv iöt Mat, Astr. ooh Fyaik 8. 20 (1912). 
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Die Methode der Dispenioasmessnns; im Ultrarot Von großer 
Bedeutung ist die schöne von J. Koch') ausgearbeitete Methode 
der Refraktionabestimmung in Gasen im ultraroten Teile des 
Spektrums. Es wird dazu ein Jamiuaches Refraktometer mit 
Spiegeln aus Steinsalz verwendet Als Lichtquelle dient eine 
Nemstlampe. An einem Silberspiegel parallel reflektierte Strahlen 
werden durch TieUache Reflexion an Grips oder Kalkspatplatten 
„filtriert". Die Reststrahlen von der Wellenlänge 86784 bzw. 
67094 A. paBsieren daDn drei Blenden, fallen auf den ersten 
Spiegel des Refraktometers, werden hier in bekannter Weise 
geteilt, gehen durch die beiden mit Steinsalzplatten verschlossenen 
Rohre hindurch, werden vom zweiten Steinsalzspiegel reflektiert 
und mit Hilfe einer Steinsalzlinse auf der Lötstelle eines Thermo- 
elementes aus Eisen und Konstantan konzentriert. Die wandernden 
Streifen können an den Schwingungen des Galvanometerspiegels 
mit Femrohr und Skala wahrgenommen und gezählt werden. 



Dritter Abschnitt. 

Die Abhängigkeit des Brechongsexponenten 

von dem Druck des Oases. 
Zur experimentellen Bestimmung des Brechungsexponenten 
gebrauchten wir die von Newton aufgestellte Gleichung 

= const fl) 

V ^ ' 

Die Disperaionsformel führte zq der Beziehung 

y% 11 

^^7+2 -^ = «»«' (2) 

Wenn v von 1 wenig verschieden ist, stellt offenbar Gleichung (1) 
eine Annäherung der Gleichung (2) dar. Es kann dann nämlich 
annäherungsweise 

V» — 1 1 . . 2 , ,.1 

gesetzt werden. 

i) J. Koch, Nova AoU R^. Soo. üpa. S. 4, YoL 2 (6), S.82 (1909); 
Ann. d. Phjs. 17, 668 (1906). 
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Die Abhängigkeit des BrechungsexpODeDten von der Dichte 
des Gases wurde schoa vielfach für Drucke zwischen 0,05 nnd 
200 Ätm. experimentell geprüft Auf kleine Drucke, zwiechea 20 
und 760inm Hg beziehen sich die Beobachtungen Ton Kaiser^). 
Die Messungen wnrden mit mehreren Gasen: Luft, H, CO,, SO^, 
wiederholt und führten zum Schluß, daß wenigstens in CO] und 

SO. bei kleinen DmckeD ^r- stärker als ~ mit p *) zunimmt Die 

' dp dp '^ ' 

Resultate sind jedoch nicht sicher genug und man ist auch kaum 



soadem eine verzögert zaqehmende Funktion des Druckes ist In 
bezug auf geringe Drucke ist daher die Frage nach der Abhängig- 
keit des Brechnngsexponenten von der Dichte noch als unbeant- 
wortet zu bezeichnen. 

Zahlreiche Beobachter befaßten sich mit dieser Frage in bezug 
auf Drucke, die höher sind als 1 Atm. Mascart°) untersuchte 
eine Reihe von Gasen, nnd zwar: Luft, N, 0, H, CO, CO», NO, 
N,0, CaN,. Er variierte den Druck zwischen 1 und 8 Atm. und 
stellte fest, daß die Funktion v{p) sich durch die Formel 

v-l^ap(l + ßp) (3) 

aosdrücken läßt, in welcher « und ß zwei konstante Koeffizienten 
bezeichnen sollen. Drückt man die Abhängigkeit der Dichte {q) 
vom Druck (p) durch eine analoge Formel 

, = «'y(l+^'y) (4) 

aus, so wird ß' von derselben Größenordnung wie ß sein und sich 
in demselben Sinne wie ß ändern. Die Beziehung (1) stimmt also 
innerhalb der Fehlergrenzen mit den Mascartschen Beobach- 
tungen überein. 

Die Messungen von Chappuis und Kiviere^) reichen bis 
zu Drucken von ungefähr 20 Atm. Es wurde hauptsächlich die 
BefraktioD der Luft und der Kohlensäure gemessen. Die mit 
Cyan ausgeführten Bestimmungen umfassen nur das Druckinter- 
vall von 1 bis 3 Atm. Die V^asser waren nicht in der Lage, 

') W. Kaiser, Ann. d. Phys. 18, 210 (1904). 

3) Nach den MeaanDgen von F. Fachs und BegDBalt. 

S) KMftBoart, L c. 

*) J. Chappnia und Ch. Riviäre, Ann. Chim. et Fh;s. 14, I (1868). 
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irgend eine Äbweichuog tob der Begel (1) feetzuBtelleu. Sie 
glaubten sogar, ihre Messungen als ein Argument gegen die Brauch- 
barkeit der Lorenz-LorentzBchen Formel (2) benatzen zu dürfen. 
Indessen ist dieser Schluß offenbar irrig. Der vorhin enrähnte 
Koeffizient ß wurde nämlich tod Ghappuis und Biviere nicht 
experimentell bestimmt, sondern aas der van der Waalsschen 
Gleichung auf Grund der VorauBsetzung 

ß = ß' 

berechnet. Die zu diesem Zweck benutzte van der Waalssche 
Gleichung ist aber — me nachträglich von Perreau') erwiesen 
wurde — mit den Regnaultschen Messungen nicht vereinbar. 
IHe von den Verfassern berechneten Werte g stimmen daher mit 
dem wirklichen Verlauf der Funktion p(p) nicht überein. 

Die Refraktion der Luft wurde auch von Gale^) in dem 
Druckintervall zwischen 4 und 19 Atm. untersucht. Gale be- 
hauptet, daß die Abweichung von der Formel (1), falls sie über- 
haupt existieren sollte, höchstens 0,1 Proz. betragen kann. Es 
scheint ihm aussichtslos, zwischen (1) und (2) entscheiden zu 
wollen, weil im Fall der Gase das Verhältnis beider Konstanten 
immer etwa */, sein wird. 

Bis auf Drucke von 40 Atm. erstrecken sieb Messungen von 
Carnazzi'), die er mit Hilfe eines Hohlprismas ausführte. Das 
Prisma, in dem die Luft zusammengedrückt wurde, war mit der 
brechenden Kante horizontal gestellt. Die Ablenkung wurde an 
einer vertikalen Skala mit Femrohr bestimmt. Carnazzi glaubt 
der Formel (I) nur die Bedeutung einer Ännäherungsformel zu- 
schreiben zu dürfen. Die Abweichung von dieser Regel wird um 
so ausgepr^ter, je großer die Dichte. Für GOg nimmt der Ana- 
druck — — - mit p ab, für Luft und H läßt sich eine Zunahme 

mit p feststellen. 

Um alle von Laplace, Newton, L. Lorenz und A.H. Lorentz 
vorgeschlagenen Formeln: 



>) F. Perreau, Ann. Chim. et Phys. 3, 298 (1896). 

«) H. G. Gale, Phys. Rev. 14, 1 (1902). 

») Carnaizi, II Nuovo Cim. (4) 6, 386 (1897). 
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miteinander aa der Hand der Erfahrung vergleichen zu können, 
unternahm L. Magri^) eine Untersuchung, deren Aufgabe daria 
bestand, einerseits die Dichte der Luft, andererseits ihren Brechunga- 
expouenten bei verschiedenen Drucken zwischen 1 und 200 Ätm. 
direkt zu bestimmen. Seine Resultate Bind in nachstehender Tabelle 
(in gekürzter Form) wiedergegeben. 

Tabelle 1. 



Tempintnr 






«LJUi.lO' 


lli' 10^ 


• 













1 


292,9 


1953 


1958 


14,6 


14,84 


433.8 


1949 


1947 


14,3 


42,13 


1241,0 


1964 


1959 


14,4 


69,24 


2044,0 


1968 


1961 


14,6 


96,16 


2842,0 


1970 


1961 


14,5 


123,04 


3633,0 


1969 


1956 


14,8 


149,53 


4421,0 


1971 


1956 


14,9 


176,27 


5213,0 


1972 


1953 



Die Zahlen sprechen entschieden dafür, daß die Lorenz- 
Lorentzsche Formel besser als alle anderen sich der Erfahrung 
anschmiegt Dieser Schluß wird auch durch die älteren Beobach- 
tungen Ton Lorenz») und Prytz*) bekräftigt. Die genannten 
Forscher untersuchten nämlich eine Reihe von Körpern in zwei 
Aggregatznständen und verglichen die für Dampf und Flüssigkeit 
geltenden Werte der Refraktionskonstante miteinander. Als Bei- 
spiel geben wir in der Tabelle 2 einige ihrer Resultate wieder. 





Tabelle 2. 








»■« — 1 i 


- 


-1 




Flüssigkeit 


Dampf 


Flüssigkeit 


D«mpf 


SchwefelkoUenBtoS . 
Äthyläther 

Chloroform 

Äthylalkohol .... 


0,2061 

■i 0,2805 

'. 0,3026 

0,1790 

0,2804 


0,2068 
0,2898 
0,3068 
0,1796 
0,2825 


0,3246 
0,4645 
0,4800 
0,3000 
0,4646 


0,3102 
0,4347 
0,4602 
0,2694 

0,4347 



L. Magri, Phys. Zeitaohr. Ö, 629 (1905). 

*) L, Lorenz, I. o.l ■• '■ -' ! 

S) K. Pryti, Wied. Ann. 11, 104 (1880). 
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Die Beziehung (2) Bcheint demnach sogar bei Yerdichtaugen, 
welche die Änderung des Aggregatzustsndes nach sich ziehen, an- 
genähert richtig zu bleiben. Es mag noch hervorgehoben werden, 
daß die vorkommenden Abweichungen vom Standpunkt der Theorie 
ziemlich leicht zu erklären sind. Man darf nämlicti nicht ver- 
gessen, daß die genannte Beziehung auf der Gleichung (29) des 
ersten Abschnittes basiert. Jene Gleichung gilt aber nur für 
monoelektronische Substanzen nnd ist auch dann nicht ganz exakt. 
Bei ihrer Ableitung ist der Ansatz =: gemacht worden. Es 
ist aber sehr wahrscheinlich, daß die optischen Eigenschaften eines 
wirklichen Gases im allgemeinen von den einer idealen mono- 
elektronischen Substanz verschieden sein werden. Wir erwähnten 
schon, daß die Größe unter anderen auch von der Dichte und 
von der Eigenfrequeuz der gebundenen Elektronen abhängig ist. 
Auf Grund der uns heutzutage zu Gebote stehenden Erfahrungen 
(etwa in bezog auf den Einöoß der Dichte auf die Lage der 
Spektrallinien) sind wir noch nicht imstande, diese Abhängigkeit 
in bestimmter Weise zu charakterisieren. 



Vierter Abschnitt. 

Die Abhängigkeit des Brechnngsexponeiiteii 
von der Temperatur des Oases. 

Bezeichnet man mit p den Druck, mit t die Temperatur und 
mit <x den Ausdehnungskoeffizienten des Gases, so folgt aus der 

p l 

theoretisch und empirisch nahegelegten Beziehung — = const, 

daß fUr ideale Gase 

^(i+«') = ^(i+«'.) (1) 

gelten muß. Solange also p = const ist, bleibt 

Die Frage, ob diese Form der Funktion v(t) mit der Er- 
fahrung übereinstimmt, oder ob eventuell eine kompliziertere 
Abhängigkeit der beiden Größen der Wirklichkeit besser ent- 

LarlB, UDbtbTMliiuig in Gu«L g 
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sprechen irürde, ist echon vielfach Gegenstand experimenteller 
Untersuchungen geveseo. Nichtsdeatowemger ist eine zufrieden- 
stellende Antwort anf diese Fr^e noch nicht gegeben worden, 
and das TOrliegende Beobachtangsmateiial kann man auch keines- 
wegs als dazu aasreicheud erklären. Biot und Arago führten 
ihre Refraktionsbestinimuugen bei der Temperatur zwischen — 1,3 
und -|- 120 aus. Biot wiederholte daun die Messungen bei der 
Temperatur von etwa 25^ Er war der Ansicht, daß man be- 
rechtigt ist, die Funktion v(t} in der Form 

V = Vo — ai (2) 

auszudrücken; mit Vg wird dabei der Brechungsexponent bei Oo, 
mit a eine von t unabhängige Konstante bezeichnet. 

An der Hand des von seinen Vorgängern gesammelten Zahlen- 
materials versuchte dann v. Lang >), eine besser mit der Erfahrung 
übereinstimmende Formel aufzustellen. Er schreibt: 

v = v,-a't + bt* (3) 

and verifiziert diese Beziehung an eigenen, zwischen und 100° 
ausgeführten Messungen. Für a und b ergeben sich dann folgende 
Werte: 

a' = 9,05 . 10-», 

6 =0,2 .10-». 

Auch Maacarts Beobachtungen scheinen dafür zu sprechen, 
daß die Abhängigkeit des Brechungsexponenten von der Tem- 
peratur kompliziert«: ist als es nach der Formel (1) sein sollte. 
Seine Messungen umfassen den Temperaturbereich von 5 bis 45«. 
Er findet, daß die Gleichung 

{v — l)(l+ctt) = const 
mit der Erfahrung nicht verträglich ist, wenn man für « den 
gewöhnlichen Ausdehnungskoeffizienten einsetzt Man müßte eher 
voraussetzen, daß der TemperaturkoefGzient der Refraktion a* 
von « verschieden ist In der Tabelle 1 sind die von Mascart 
für verschiedene Gase gefundenen Werte a* mit ihren gewöhn- 
lichen Ausdehnungskoeffizienten nebeneinandergestelit und können 
miteinander verglichen werden. 



») y. Lang, Wien. Bar. 49 [II] (1874). 
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Tabelle 1. 



Gas 


« 


«. 


«* — n 


Luft 


0,00367 
0,00367 
0,00366 

0,00367 
0,00371 
0,0(071 


0,0(»82 
0,00382 
0,003 78 
0,003 67 
0,00406 
0,00888 


0,00016 






CO 

CO, 

SO 


0,00036 
0,00017 



Es zeigt Bich, daß nach Maecart fast immer 

ist Dieser Schluß steht im Widersprach mit den ErgebuBsen 
der Untersuchung von Lang, der immer 

gefunden bat 

Benoiti) hat die Refraktion der Luft bei verachiedenen 
Temperaturen zwischen und 80o bestimmt und immer 



gefunden. Dasselbe sagen die von Lorenz gesammelten Er- 
fahrungen aus. Eine Reihe sorgfältiger Untersuchungen ist endlich 
von Walker unternommen worden. Walker') stellte sich die 
Aufgabe, die einander widersprechenden Resultate älterer Beob- 
achter einer Revision zn unterziehen. Seine Messungen sind in 
dem Temperaturbereich bis 100» an Luft, H,, CO,, NH, und SO, 
mit gelbem Na-Licht ausgeführt worden. Die Ergebnisse sind 
in der Tabelle 2 zusammengefaßt. 

Tabelle 2 (nach G.W.Walker). 



Qas 




o* 


a — B* 


Luft 

Wasseretoff 

Ammoniak 

Schwefeldioxyd 


0,00367 
0,003 66 
0,003 71 

0,003 90 


0,00360 
0,00350 
0,00380 
0,00390 
0,004 16 


+ 0,00007 
+ 0,00016 

— 0,00009 

— 0,000 26 



>) Benoit, Journ. de Phys. 8, 4öl (1889). 
*) G. W. Walker, Phil. Trani. Roy. Soc.4 
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Für Luft and Wasserstoff ist also «*<; «; für COg und SOj 
irird a*'^a anzusetzen sein. Den Widerspmch mit Maacart 
kann Walker nicht erklären. Er weist auf einige ziemlich wahr- 
scheinliche Fehlerquellen in der Mascartschen Versuchsanord- 
nuug hin, gibt jedoch zu, die endgültige Lösung der Aufgabe 
nicht gefunden zu haben. 

Den ersten Versuch, die Refraktion der Gase im Bereich ganz 
niedriger Temperaturen zu bestimmen, ändet man in einer Arbeit 
TOn Scheel^), der mit Hilfe eines Fizeauschen Dilatometers die 
Brechungsexponenten der Luft und des StickstofEs bei Zimmer- 
temperatur und bei etwa — 190<" gemessen hat Setzt man voraus, 

daß die Beziehung := const auch bei dieser niedrigen Tem- 
peratur noch gilt, und bezeichnet man die der Temperatur t und 
dem Druck p entsprechende Dichte mit (>,,p, die Nonnaldichte 
dagegen mit I, so läßt sich aus der Gleichung 



-1 



= 9i.P 



(4) 



die Dichte (p) berechnen. Den so ermittelten Wert kann man 
mit der anmittelbar gemessenen Dichte (q*) vergleichen. Scheel 
zieht zu diesem Vergleich die Werte g* heran, welche er aus den 
von Travers und Senter») bzw. Ton Bestelmeyer and Valen- 
tiner^) gesammelten Daten ausgerechnet hat (Tabelle 3). 

Tabelle 3 (oach E. Scheel). 



Gbi 


Temperatur in *C 


e* 


e 


p* — ■ e in Prot. 


WuaerBtoS 

Luft 


/ — 192^ 
\ -188,25 
r -189,91 
1-191,76 


3,388 
3,221 

3,419 
3,B43 


3,400 
3,236 
3,«2 
8,566 


-0,37 
— 0,43 
-0,41 
-0,37 



Man sieht, daß (f*<^Q ist; die Differenz (p — p*) beträgt 
nur etwa i Prom. Der Verfasser will nicht entscheiden, ob sie 
4urch Versuchsfehler gerechtfertigt oder auf eine systematische 
Abweichung yon der Newtonschen Regel zurückzuführen sei. 

1) K. Scheel, Verh. d. D. Phy». Ges. 9, 24 (1907). 

») M.W.Trav6riu. G. Senter, Rep. Brit. Aaaoo. Glasgow, S. 646 (1901). 

s) A. Bestelmeyer u. S. Valentiner, Ann. d. Phys. 15, 61 (1904). 
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Die Refraktion der Gase bei rerschiedeneD Temperaturen 
(0«, —78,3*, —189,0'') in dem Druckinteirall zwischen 10 und 
300cm Hg hat neuerdings H. D. Äyres») untersacht Seine 
Messungen Bind auf interferometrischem Wege an Hj, 0^, Nj und 
COg mit „gelbem" und „grünem" Licht ausgeführt worden. Die 
UnterBuchuDg ergibt eine lineare Abhängigkeit des Brechongs- 
Vermögens (v — 1) von der Dichte (q). Im Fall des Wasserstoffs 
und des Sauerstoffs sind die Dichten mit Hilfe des Boyleschen 
Gesetzes berechnet worden, für CO, bei 0'* und für Stickstoff bei 
der Temperatur der flüssigen Luft hat sich der Verfasser der 
van der Waalsschen Gleichung bedient Eine Verglexchstabelle 

der Werte ^^^^ und ^[~ ^ — für N. bei — 189,2<» zeigt, daß 

beide Regeln im Dmckinterrall von 10,1 cm bis 149,5 cm Hg gleich 
gut mit der Erfahrung übereinstimmen. 

Zusammenfassend können wir folgendes aussagen: Es ist an der 
Hand des vorliegenden Beobachtungsmaterials nicht möglich, darüber 
zu entscheiden, ob der Brechungsexponent der Gase sich mit der Tem- 
peratur nur deswegen ändert, weil die Dichte von der Temperatur 
abhängig ist, oder ob außerdem noch eine unmittelbare Beziehung 
' zwischen V und (besteht. Es unterliegt keinemZweifel,daßeinesolche 
unmittelbare Beziehung möglich und denkbar ist Temperatur- 
änderungen könnten eine Änderung der Eigeufrequenz gebundener 
Elektronen nach sich ziehen °) und daher auch in der Größe tf, 
die wir bei der Ableitung der Formel weggelassen haben, zum 
Vorschein kommen. Es ist nicht ausgeschlossen, daß eine Unter- 
suchung der Abhängigkeit der Dielektrizitätskonstante der Gase 
von der Temperatur mehr Lieht auf dieses uns völlig unbekannte 
Problem werfen würde. Die hier angedeuteten Fragen werden 
auch sicher mit den Schwierigkeiten zusammenhängen, welche 
sich dem Versuch, Gase durch Temperaturerhöhung zum Leuchten ' 
zu bringen, noch immer entgegenstellen. 

Es wäre sicher von großem Interesse, die Abhängigkeit des 
Brechungsexponenten von der Temperatur bis zur und über die 
kritische Temperatur hinaus genau kennen zu lernen. Auf 
Grand einer theoretischen Überlegung vermutet Smith^), daß 

1) H. D. Ayres, Phys. Rev. 2, 161 (1913). 

■) J. Eoenigaberger, Ann. d. Phys. 4, 796 (1901). 

S) U. Smith, Proc Roy. Soc. [A] 87, 366 (1912). 
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der Brecliuiigsexpoaeat bei der kriÜBcbeD Temperatur t>e für alle 
Gase gleich 1,126 sein muß. 

Seine Überlegung basiert auf der von Guye^) abgeleiteten 
and von Traube*) experiu[ientell geprüften Beziehung zmacben 
der Molekularrefraktiou und der van der Waalsscben Kon- 
stante (b). Diese Beziehung lautet : 

h -■— : —■ — = consi (5) 

Hit IS. ist hier das Molekulargewicht und mit 9 die Dichte 
bezeichnet worden. 

Nach Traube soll die Eonstante gleich 

4,03 
sein. 

Guye«) hat aber an einer Reihe von 35 anorganischen 
Eöipem auch die Beziehung 

T, _ vi-X M . 

i-8^ = :i;qr2V ■ ■ ■ • (6) 

feetgeetellt Hier bedeutet T^ die absolute kritische Temperatur 
und j>a den kritischen Druck. Bezeichnet man mit Vs das kritische 
Volumen eines Grammoleküls, mit q, die kritische Dichte, und 
berücksichtigt, daß 

V, = 36 (7) 

ist, so folgt aus (5), (6), (7) die mit der Erfahrung gut überein- 
stimmende Beziehung: 

^J^ = 3.4,03. 1,8 = 21,76 (8) 

Setzt man voraus, daß die Befraktionskonstante vom Druck, 
Temperatur und Aggregatzustand unabhängig ist und daher auch 
bei der kritischen Temperatur unverändert bleibt, so folgt aus 
(6) und (7), daß 

J = 4,03-*VF4-3* (9) 

1) Gaye, Ann. de Chim. et de PhfB. 21, 206 (1890). 

*) Tranbe, Ann. d. Phy>. 5, 652 (1901). 

») Gnye, Ann. de Chim. et de Phy». 21, 211 (1890). 
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ist Aus dieser Gleichung, in welcher b auf die Masseneinheit 
der Subetacz bezogen wird, folgt aber weiter: 



V, = 1,126 (10) 

Smith hat diesen Schluß an der Haod des bestehenden 
Beobachtungematerials zn prüfen rerBucht, indem er die Werte v« 
aus der Gleichung; 



-1 



1 



273 + ( 






»■c' + 2 V(' + 22(2 — Ö)' ""273 + ^ ' ^^^* 

berechnete und miteinander rerglich. Seine Resultate sind in 
nachstehender Tabelle (in gekürzter Form) wiedergegeben. 





Tabelle i (nach Smith). 








( 


(-d). 


t. 


-. 


Abweichung 
In Proz. 


Gase: 

SttoerstofE 

Äthylen 

Sohlenafture 

Schweflige Säure . . 

Stickoxjd 

Fiaagigkeiten: 

Ammoniak 

ChlorwasMrBtofi , . . 

Chlor 








16,5 
10,6 

10,0 
14,0 

15,5 


1,000271 
1,000723 

1,000449 
1,000686 
1,000516 . 

1,325 
1.254 

l!367 
1,102 


— 118,8 
13,0 
31,35 
166,0 
35,4 

131,0 
62,3 
91,3 

148,0 
31,35 


1,126 

1,124 
1,10» 
1,128 
1,110 

1,120 
1,109 
1,126 
1,131 
1,101 


0,0 
-0,2 
-1,5 
+ 0,2 
— M 

-0,5 
+ 0,4 
-1,5 
0,0 
-2,2 



Falls diese Begel durch weitere experimentelle Prüfung 
bestätigt werden sollte, würde sie offenbar für die Theorie von 
weittragender Bedeutung sein; es scheint mir jedoch verfrüht, 
schon jetzt theoretische Konsequenzen aus diesen Resultaten 
ziehen zu wollen. 



Abhängigkeit des Brechnngsexponenten 



FüEfter Abechnitt. 

Die Abhäng^keit des Brechungsexponenten 
von der Wellenlänge (Dispersion). 

Die DiBpersion des Lichtes in Gasen ist erst in den letzten 
Jahren Gegenstand eifriger Studien gevorden. Viele voneinander 
unabhängige Forscher yerenchten mit Hilfe von verschiedenstea 
Methoden, den Verlauf der Brechungsexponenten der Gase in Ab- 
hängigkeit Ton der Wellenlänge festzustellen, in der Hofinung, 
wichtiges und brauchbares Material zur Frage nach der elektro- 
nischen Struktur des Atoms gewinaen zn können. Der von T^ 
zu Tag anwachsende Vorrat an Zahlen bietet jedoch einen recht 
wenig befriedigenden Anblick. Die Genauigkeit der Messungen ist 
sehr verschieden; die absoluten Werte weichen stark voneinander 
ab; manchmal ist es sogar unmöglich, die gesammelten Resultate 
graphisch zusammenzufasEen und eine kontinuierlich verlaufende 
Dispersionskurve durch die regellos zerstreuten- Punkte zu ziehen; 
nicht selten ist man berechtigt, die Reinheit der untersuchten 
Substanzen zu bezweifeln. In Anbetracht dessen ist es auch nicht 
leicht, das vorhandene Beobachtungsmaterial kritisch zu bewerten 
uud systematisch zu ordnen. 

Eine gewisse Unordnung und Planlosigkeit herrscht in bezng 
auf die von verschiedenen Beobachtern angewandten Dispersions- 
formeln. Vom theoretischen Standpunkt aus, sollte man allererst 
fragen, ob ein Gas sich in optischer Hinsicht wie eine mono- 
elektronische Substanz verhält, oder ob der Dispersionsverlauf seines 
Brechungsexponenten zu der Annahme von „Dispersionselektronen" 
verschiedener Gattungen zwingt Keicht die Annahme einer einzigen 
Gattung von „Dispersionselektronen" aus, so wird man für Spektral- 
gebiete, die weit von Absorptionsstreifen entfernt liegen, die an- 
genäherte Formel 
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TOn dar WellenUnge. 

anwenden können. Öfters wird dann auch'der Aaednick 
Sv*^-2__._B 
2 V» — 1 ~ i» 



(2) 



gute Dienste leisten. Manclie Autoren ziehen die Gleichung 

vM-2 _ 



'■ - 1 w *v I 



(3) 

vor. In den weitaas häoägsten Fällen wird aber die Cauchysche 
Interpolationsformel 

.-l=<.(l + i) (4) 

als mathematischer Ansdrack des normalen DispersionsTerlanfes 

benntzt. 

Falls die oben angegebenen Formeln zur Beschreibnng der 

Dispersion des Lichtes in Gasen nicht mehr ausreichen sollten, 

wird man nach einer komplizierteren, der Gleichung (30) analogen 

und für zwei GattuDgen von „Dispersionselektronen" geltenden 

Beziehung 

y' — 1 _ ixe^Ni 1 ixe^Nt 1 , , 

v''4-2~ 3»i, «oi— «a+ Sm, «4 — «» ' " ' *■ ^ 

greifen müssen. Anstatt dessen wird aber dann am häufigsten 

die dreigliedrige Formel 

•'-'=« + 5 + Ä W 

ZU Hilfe genommen. Sie leistet als Interpolationsformel wohl ihre 
Dienste, ist jedoch zur theoretischen Interpretation der Resultate 
weniger geeignet 

Die aystematische Übersicht des theoretisch verwertbaren Beob- 
achtungsmaterials wollen wir im folgenden in geeigneter Beiben- 
folge vornehmen. Die Einteilung ist zwar willkürlich, scheint mir 
jedoch der leichteren Orientierung halber zweckmäßig zu sein. 
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Wir beginnen mit den gasförmigen Elementen: Wasser- 
stoif (H,); Sauerstoff (Oj); Stickstoff (N,); Helium (He); 
Argon (Ar); Neon (Ne); Krypton (Kr); Xenon (Xe). 

Wir werden Toraaesetzen, daß sich diese Gase den Gesetzen 
TOD Boyle und Gay^Lussac mit genügender Annäherung fügen, 
und «oHen ihre ttrecbungsexponenten nach der gewöhnlichen 
Formel [zweiter Abschnitt, Gleichung (11)] auf den Normalzustand 
(00, 760 mm) reduzieren. Diese Gase fassen wir also als die „erste 
Gruppe" zusammen. 

Dann werden wir ans mit den Elementen zu befassen haben, 
die als Gase oder Dämpfe in bezug auf Refraktion untersucht 
worden sind, die aber ihren thermodynamischen Eigenschaften 
nach als ideale Gase nicht behandelt werden dürfen. Chlor (Gl), 
Brom (Br), Jod (J), Schwefel (S), Quecksilber (Hg), Cad- 
mium (Cd), Zink (Zn), Arsen (As), Tellur (Te) wollen wir 
dieser „zweiten Gruppe" zuordnen. Die Zahlen, welche sich auf 
diese Elemente beziehen, wollen wir von vornherein nur als 
proviacrische, orientierende und weiterer Nachprüfung bedürfende 
Daten betrachten. Diese Vorsicht ist deswegen am Platze, weil 
der Untersuchung solcher Substanzen infolge ihrer hohen Siede- 
temperatur und eventuell ihrer Färbung (selektiver Absorption) 
große experimentelle Schwierigkeiten entgegenstehen. Die wert- 
Tollen und mit großem Geschick ausgeführten Untersuchungen von 
Herrn und Frau C. und M. Cnthbertson haben gelehrt, daß diese 
Schwierigkeiten wohl zu überwinden sind; die GröBenardnung der 
Brechnngsexponeoten und zum Teil auch die Größenordnung der 
Dispersion ist für einige Elemente durch diese Arbeiten festgelegt 
worden. 

Als „dritte Gruppe" werden wir die einfachsten gasförmigen 
Verbindungen, wie Wasserdampf (HjO), Sticköxydul (NjO), 
Stickoxyd (NO), Ammoniak (NHj) und Ozon (Os), zusammen- 
fassend behandeln. 

Zur „vierten Gmppe" zählen wir gasförmige Verbindungen 
des Wasserstoffs und des Sauerstoffs mit solchen Elementen, wie 
Cl, Br, J, S; hierher werden also HCl, HBr, HJ, H^S und SO, 
gehören. 

Die fünfte und letzte Gruppe soll die Resultate der Dispersions- 
messungen an einfachsten gasförmigen KohlenstofEverbindungen: 
CK., CiH„ CgH,, C,Hj, CO, COj, CB„ CjN, umfassen. 
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Erste amppe: 1. WaaserBtoff (H,). 

Wasserstofi gehöct za dsojenigen Gaseii, deren Dispersion 

Terhältnismäßig am besten bekannt ist Die Untersuchimgen 

erstrecken sich auf den breiten Spektralbereich von 230 ßii 

bis S67S,4:(t(i. Im ultravioletten Teil dos Spektrums hat Koch') 







Tabelle I. 


ä,. (y- 


1).10». 






liD^^ 


Kettel.r 


Loreoi 


M.,c.rt 


Perre.u 


Scheel 


J.Koch 


C.a.U.Cnth- 
bertaon 


230,2 


_ 


_ 


_ 


_ 


_ 


159,4 


_ 


257,7 


— 


— 


— 


— 


— 


164,0 


— 


276,0 


_ 


— 


— 


— 


.— 


151,4 


— 


292,6 


— 


— 


— 


— 


— 


149,5 


— 


36M 


— 


— 


— 


— 


— 


144,9 


— 


398,6 


— 


_ 


— 


— 


— 


142,9 


— 


410^ 


— 


— 


— 


— 


— 


142,6 


— 


480,8 


142,3 


-_ 


— 


— 


— 


— 


— 


436^ 


— 


— 


— 


— 


140,6 


141,8 


— 


467,7 


— 


— 


— 


140,8 


139,8 


— 


— 


471^ 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


480,0 


— 


— 


— 


140,6 


— 


— 


— 


486,1 


_ 


— 


— 


— 


— 


_ 


140,6V 


491,7 


— 


— 


— 


— 


_ 


140,5 


— 


492,2 


— 


— 


— 


— 


139,6 


— 


— 


608,6 


_ 


— 


139,2 


140,0 


— 


_ 


_ 


037^ 


_ 


— 




139,3 


— 


— 


— 


646,1 


— 


— 


— 


— 


— 


189,7 


139,77 


678,0 


_ 


— 


— 


— 


138,9 


— 


139,3S /< 


689,6 


142,9 


138,7 


138,7 


189,0 


— 


139,2 




6*3,8 




— 


138,3 


ise.5 


— 


_ 


— 


656,3 


— 


_ 


— 


— 


— 


— 


138,fi0 


667,6 


— 


— 


— 


— 


137,6 


— 


— 


670,8 


143,0 


138,0 


- 


- 


- 


»,6 


- 



20 Brechnngsexpouenten zwischen 230,2 fi(i und 546,2 ftft auf 
photographischem Wege bestimmt. Einige dieser Zahlen geben 
vir in vorstehender Tabelle vieder. Tabelle 1 enthält außerdem 
die Ergebnisse der Untersuchungen von Ketteier"), Lorenz«), 



1) J. Kooh, Arkiv för Mat., Artr. och Fyaik 8, 20 (1912). 
*) E. Eetteler, Parbenzerstreuung der Gase. Bonn 1865. 
s) L. Loreni, Wied. Ann. 11, 70 (1880). 
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Mascarti), Perreau*), Scheel^) und C. und M. Cuth- 
berteon'), 

Im ultraroten T«ile des Sptiktrums sind zwei BrechnngB- 
exponenten: 

i = 67094^^ (p— 1).I0« = 136,1 

i = 8678,4 , = 136,1 

Ton J.Koch') gemessen vorden. 

Zur Darstellung der Dispersion im Wasserstoff wird oft die 
Formel (4) benutzt Die Eonstante b hat dann folgende Werte: 

Nach Ketteier 6 = 7,28 . 10-" em» 

„ Perreau b = 7ß .10-" „ 

„ Lorenz b = 7,63.10-" „ 

, Scheel ö = 6,68. 10-'» „ 

„ Cnthbertson 6 = 7,61.10-" , 

Mit genügender Annäherung wird die Dispersion im sicht- 
baren Spektrum auch durch die Formel (1) wiedergegeben. Für 
die Konstanten C und n^ sind dann nach G. und M. Cuthbertson 
folgende Werte: ,,, , 

C= 1,692. 10" sek-» ,;w Jy au .■>« ,+ ^ 
«»= 12409. 10»^Bek-* ' -^ 

' zu setzen. Für die Eigenwellenlänge bekomfait man danach 

Das stimmt mit dem von Natanson aus Ferreaus Bestimmungen 
berechneten Werte: 

A(, = S1,0 iifi 

und auch mit der TOD Siertsema und de Haas*) angegebenen Zahl: 

Ao = 87,0^1 
gut überein. Nach J. Koch soll 

i = 88,2fin 
sein. 

Natanson') zeigte, daß die Lorenz-Lorentzsche Formel 
ausgezeichnet mit den Messungen Ton Perreau und Koch überein- 

1) K M&ioart, Ann. Eo. Norm. Snp. 6, 1 (1877). 
0) F. Perreau, Ann. de Cbim. et de Phya. 7, 289 (1806). 
9) K. Scheel, Verh. d. D. Phya. Ges. 9, 24 (1907). 
•) C. n. M. Cnthbertaon, Proo. Roy. Soc. [A] 88, 164 (1909). 
«) J. Koch, Ann. d. Phy». 17, 666 (1905); Hova Acta Reg. Soc Up»., 
Ser. 4, 2 (5), 32 (1909). 

«) L. A. Siertaema u. M. de Haas, Proc. Amrterdam 14. 692 (1911). 
T) L. Natanion, Bolletin de l'Acad. CracoTie, April 1907, S.332. 
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stimmt nad auch den ErgebtÜBsen Ton Scheel and Mascart 
kMneewegB viderBpricht. Es kann also als erwiesen gelten, daß 
^V&sBer6toff wohl als eine monoelektroniBche Substanz angesehen 
werden daif. Die Abweichungen treten erst im ultravioletteii 
Spektrum deutUcber heiror. Sie lassen sich durch die Annahme 
eines zweiten Ahsorptionsgebietes im Bereich ganz kurzer "Wellen 
erklären. Ihr Einfluß auf die Dispersion im sichtbaren Spektrum 
ist jedoch äußerst gering. Aus der Zusammenstellung der von 
verschiedenen Beobachtern gesammelten Zahlen ist zu ersehen, 
daß, obzwar für die absoluten Brechungsezponeuten oft ziemlich 
Terschiedene Werte angegeben werden, der Gang der Dispersion 
im allgemeinen derselbe bleibt 

2. Sauerstoff (Oj). 
Das Yon Lorenz, Maacart>), Ahrberg»), C. und M. Cuth- 
bertson*), J.Koch*) and Bentschler») bdEüglich der Dispersion 

Tabelle 2. 0,. (v — 1).10«. 



Xinf.^ 


Lorenz 


H.iort 


Ahrberg 


C. n. M.Cath- 
bertioD 


J. Koeh 


RaDtichUr 


334,2 


_ 


_ 


_ 


_ 


_ 


383,2 


404,7 


— 


_ 


— 


— 


— 


277,6 


4Sö,9 


_ 


_ 


274,7 


— 


274,3 


276,2 


486,1 


— 


_ 


— 


273,4f 




— 


B08,6 


— 


271,9 


— 


— 


_ 


— 


587,8 


— 


271,4 


_ 


— 


_ 


— 


546,1 


„ 


_ — 


270,6 


271,70 


270,4 


272,5 


577,1 


__ 


_ 


— 


— 


_ 


271,9 


678,0 


— 


— 


270,1 


— 


— 


— 


679,0 


— 


— 


_ 


270,99 


— 


— 


689,8 


271,5 


270,2 


— 


— 


269,7 


— 


648,9 


— 


269,6 


269,2 


— 


— 


— 


656,3 


— 


— 


— 


269,75- 


_ 


— 


670,9 


270,3 


— 


_ 


— 


268,8 


— 


6708,4 


— 


— 


_ 


— 


264,3 


— 


8678,4 


- 


- 


- 


- 


266,0 


~ 



1) N&oh H.DQfat, Reuaeil deDoanfieBNumeriqaeB. Optique. Pftris 1900, 

*) F. Ahrberg, Disa. H»Ue (1909). 

s) C. u. M. Cnthbartion, Proo. Boy. Soc, 1. c. (1909). 

<) J. Eoch, a. a. 0. 

'') H. C. RentiohUr, ABtroph. Jonm. 28, 486 (1908). 
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des Lichtes im Sauerstoff gesammelte Beobaclitutigsmaterial ist in 
Tabelle 2 (a. t. S.) zusammeDgeBtellt. 

Verwendet maa die Lorenzschen Zahlen zur Ausrechauiig 
der Koastacten der InterpolatiooBformel (4), so bekommt man 

6 = 6,75.10-»; 
aus den von Mascart angegebenen Werten ei^bt sich für den 
Spektralbereich 

zwischen 643,7 und 588,8 fifi 6 = 4,9 . 10-" 

, 688,8 „ 637,7 6 = 7,8.10-« 

„ 688,8 , 608,4 „ 6 = 6,4 . 10-" 

Rentschier gibt an, den DispereionsTerlauf durch die drei- 
gliedrige Formel 

(«-i).io. = 269,,4 + J;!L + ji3L. 

darstellen zu können. Nach Cutbbertson sollte 

6 = 7,33.10-" 
angesetzt werden; es ist jedoch besser, die Formel (1) mit den 
Eonstanten 

C = 3,397 . 10" 

«*= 12804.10" 
zu gebrauchen. 

Die Ei gen Wellenlänge ist 

nach Lorenz J, = 82,0 ^jU 

, Cnthbertton itf, = 83,8 „ 

, Koch io = 84,0 „ 

Auch Natanson bekommt aus den von Lorenz und Koch 
gesammelten Daten auf Grund derLorenz-Lorentzschen Formel: 
io = 82fi(i. 

Es mag hervorgehoben werden, daß die Messungen von 
Lyman') die Existenz einer starken Absorptionsbande im Sauer- 
stoff zwischen 3. = 176,0 und 125 /ifi erwiesen haben, und auf 
eine noch weiter liegende kiirzerwelUge Bande hinweisen. Die 
aus den Dispersioasmessungen berechnete Eigenfrequenz soll also 
hier die gemeinsame Wirkung aller jener Resonanzgebiete zum 
Ausdruck bringen und sie gewissermaßen im theoretischen Bilde 
einer idealen, monoelektronischen Substanz symbolisch vertreten. 

1) TKLyman, Aetroph. Journ. 2?, 87 (1906). 
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3. StictBtoff (N,). 
Di« Angaben, welche sich auf die DispersioD im Stickstoff 
bezdehen, sind nicht sehr zahlreich. Nar fünf Messungsreiheo 
stehen zor Verfügung, und anoh diese stimmen miteinander kaum 
überein. Aus den Mascartschen Zahlen (Tabelle 3) folgen für 
Terschiedene Spektralteile verschiedene Werte der KouBtanten der 
Formel (4): 

Zwischen 656,8 und 568,8 /i^ . . . 6 = 6,2.10-11 
-„ 688.8 „ 637,7 „ . . . 6 = 7,6.10-" 
, 588,8 „ 608,6 „ . . . 6=7,8.10-» 





T 


nbelle 8. Nj. (j- — 1). 


10«. 




i in pft 


MB.cirt 


Scheel 


Bentachler 


C.u.M.Cnth- 

berUon 


J. Kochi) 


237,9 


_ 


_ 


_ 


(324.70) 


826,08 


246,5 


_ 


— 


— 


— 


323,64 


257,7 


— 


— 


— 


(319,86) 


320,84 


275,4 


— 


— 


— 


— 


317,21 


286,8 


— 


— 


— 


(614,79) 


316,42 


292,6 


— 


— 


— 


— 


314,34 


334,2 


— 


— 


307,0 


(309,07) 


309,37 


354,6 


— 


— 


— 


— 


307,63 


365,0 


_ 


— 


303,4 


— 


305,11 


3803 


— 


— 


— 


— 


304,72 


398,5 


— 


— 


— 


— 


— 


404,6 


— 


— 


301,0 


— 


— 


407.9 


— 


— 


— 


(304,13) 


804,24 


435,8 


_ 


302,0 


299,5 


— ■ 


— 


471,2 


— 


301,4 




— 


— 


486,1 


— 


— 


— 


301,21 


— 


491,7 


_ 


— 


— 


— 


301,06 


492,2 


— 


299,9 


— 


— 


— 


506,6 


299,4 


— 


— 


— 


— 


637,8 


298,6 


_ 


296,7 


— 


— 


646,1 


— 


298,2 




2994:? 


299,77 


576,9 


— 


— 


296,6 




— 


578,0 


— 


297,6 


— 


— 


— 


589,6 


297,3 


— 


— 


— 


— 


643,8 


296,6 


— 


— 


— 


— 


656,3 


— 


— 


— 


298,^« 


— 


667,6 


■ — 


296,1 


— 


— 


— 


706,6 


- 


294,6 


- 


- 


- 



1) J. Eodli, ArkiT för Mat., AstTon. och Fynk 8 [6] (1913). 
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Es ist nicht wahrscheinlich, daß dia Mascart sehen Mesiangen 
ein treues Bild der Dispersion gewähren. Verdächtig erscheint 
Tor allem der Umstand, daß die von Mascart für Stickstoff nnd 
Sauerstoff gefundenen Werte b größer sind als der entsprechende 
Wert für Luft. Nach Mascart ist nämlich für Stickstoff 

ö = 6,7 . 10-»S 
nach Scheel 

6 = 7,7.10-" 
zu setzen. Aus den Messungen von G. und M. Cuthbertson 
ergibt sich: ^. i _ ff.iroi i-i wA». - ' 

A = 5,496.10-", ' ■' ' ^' 

während die Konstanten der Formel (1) 
G= 5,0345.10" 
tti= 17095 .10" 
sein sollen. 

Die Besoltate der Messungen der zuletzt genannten Autoren 
sind im Einklang mit der Beziehung, welche zwischen derKefraktion 
einer Mischung (Luft) und dem BrechungBrermÖgen ihrer Kom- 
ponenten zu bestehen scheint (TgL Abschaitt 6). Auf Grund 
dieser Bestimmungen, die in bezug auf Genauigkeit allen anderen 
überlegen sind, könnte man schließen, daß, falls der Stickstoff 
als eine monoelektronische Substanz angesehen wird, die Eigen- 
wellenlänge seiner „Dispersionselektronen" 

Ao = 72 mt 
sein müsse. Ana den Ton Scheel angegebenen Zahlen findet 
Natanson den Wert 

Ad = 8S Uli. 

Die neuesten Messungen von J. Koch stimmen im allgemeinen 
mit den Angaben Von Cuthbertson sehr gut überein. Ab- 
weichungen treten erst im nltravioletten Spektrum aul Sie sind 
aus den durch Interpolation der CuthbertsouBchen Dispersions- 
formel ins Ultraviolett berechneten und in Klammem in der 
Tabelle angebrachten Zahlen ersichtlich. Koch glaubt, die Dis- 
persion besser mit einer zweigliedrigen Formel: 

3 v'—l _ 3 953450.10-« 837 340.10-» 

2 v»+2~ 152,294— 10-8 A-»+ 240,65-1- 10-« A-» 
ausdrücken zu können. Seiner Ansicht nach sind zwei .Elek- 
tronenarten erforderlich, um die Beobachtungen genau wieder- 
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zugeben, obwohl die Abweichungen von der einfachen Formel 
ziemlich gering Bind. Die EigenwelleDlänge der ersten Gattung 
von DispersionselektroneD liegt ange^hr bei Slfift, während die 
der anderen bo weit im Ultrayiolett gelegen ist, daß ihr Einfluß - 
auf die DiBpereion im Bichtbaren Spektrum kaum in Betracht 
kommt 

4. Helium (He> 
Die Refraktion in Helium ist zuerst für weißes Licht Ton 
Bayleigh^), dann für den mittlerea Teil doB Spektrums (Na-Licht) 
von Hamsay und Travers^) bestimmt worden. Es handelte 
sich dabei um den relativen Wert der Refraktion in bezng auf 
Luft, deren Brechungsrermögen ^ 1 gesetzt wurde. Rayleigh 
findet für dieses Verhältnis die Zahl 0,146, während Ramsay 
und TraverB etwa 0,1238 angeben. Benutzt man für den 
Brechungsexpouenten Vj, der Luft den von Kajser und Runge 
ermittelten Wert 1,000292, so folgt für Helium (nach Ramsay 
und Travers) 

Vi, = 1,0000361. 

Etwa 3 Proz. niedriger ist der von Burton^), Cuthbertson- 
Metcalfe*) und C. und M. Cuthbertson») gefundene Wert. 

Tabelle 4 enthält alle bis jetrt gemessenen Brechungaexpo- 
nenten des Heliums. Scheel und Schmidt«) finden 

Vd= 1,0000343 
und geben an, keine Dispersion bemerkt zu haben. Die Werte 
für verschiedene Wellenlängeu sollen — ihrer Ansicht nach — 
innerhalb der Fehlergrenzen sieh um diesen Wert herumbewegen. 
Nach Burton läßt sich die Dispersion durch die Formel 

v-l = 0,0000347 (l + j^~) 

ausdrücken; dieselbe Formel umfaßt auch die von C. und M. Cuth - 
bertson angegebenen Werte. Alle neun Punkte liegen merklich 

1) Lord Barleigh, Proo. Ro;. Soc. 69, 201 (1896). 

1) Ramsay u. TraverB, ebend. [Ä] 62, 225 (18S8); 67, 330 (1900). 

s) W. Burton, ebend. [A] 80, 404 (1908). 

*) C. Cuthbertson u. E. P. Metealfe, ebend. [A] 80, 418 (1908). 

6) C. Q, M. Cnthbertson, ebend. [A] 84, 13 (1910). 

•) K. Scheel u. R. Schmidt, Verb. d. D. Phys. Gee. 10, 207 (1908). 

Lorla, LiGhtbHchniig In (Haan. 4 



Abb Äugigkeit des Breahiuig«expon«atoii 
Tabelle i. He. (i^ — 1).10'. 









• '<) " 






1 iD ^fi 


«"-' 


CQthbertBOn- 
Metcalfe 




C.u.M.Ciith. 
bertBOD 


J. Koet 


237,9 


- 


_ 


_ 


_ 


362,54 


246,5 


— 


— 


— 


— 


860,63 


2ö7,7 


— . 


— 


— 


— 


359,63 


376,4 


— 


— 


— 


— 


368,24 


285^ 


— 


— 


— 


— 


357,61 


292,6 


— 


— 


— 


— 


366,48 


334^ 


— 


— 


— 


— 


355,96 


370,5 


— 


— 


— 


— 


353,09 


390,8 


— 


— 


— 


— 


862,61 


396,5 


— 


— 


— 


— 


352,04 


410,9 


— 


— 


— 


— 


361,38 


436,9 


— 


— 


353,5 


— 


_ 


486,1 


361,0 


— 


_ 


_ 


_ 


491,7 


— 


— 


— 


— 


349,80 


601,6 


350^ 


— 


— 


— 


— 


530,0 


— 


349,8 


_ 


— 


— 


548,1 


3504 


_ 


345,8 


349,5 


349,24 


576fl 


— 


— 


} 343,7 


349^ 


~ 


667,6 


860,0 


— 


— 


— ■ 


_ 


-• 689,0 


360,0 


349^ 


— 


'Ji 


— 


643,8 


— 


— 


34^5 


848,6 


— 


660,0 


_ 


349,0 


— 


— - 


— 


666,3 


360,6 


- 


- 


- 


- 



auf einer Geraden, welche der 1-Koordinate nahezu parallel ver- 
läuft Auch die von Herrmann i) eiugetragenan Punkt« schreiben 
der Dispersionskurre einen geradlinigen Verlauf Tor. Die Gerade 
ist jedoch viel stärker gegen die Horizontale geneigt, d. h. der 
DiBperBionsverlauf noch steiler, als es den Angaben der englischea 
Forscher entsprechen würde. C. und M. Outhbertson drücken 
die Dispersion mit Hilfe der Formel (1) aus, wobei die Konstanten 
den Wert: (7=2,42476.10" 

«j»= 3i991,7.10»'' "^ 
haben sollen. 

Die neaeeten Bestimmungen TOn J. Koch*) erstrecken sich 
ziemlich weit ins Ultraviolett. Ein direkter Vergleich mit anderen 

1) C. Herrmann, Dias. Halle 1908. 

*) J. Koob, Arkiv fÖr Mat., Astr. och Fysik, 1. o. 
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Beobachtoiigeii ist demnach bo gut wie ausgeBchloBsen. Wenn 
mau jedoch eine Extrapolation der CnthbertBonschen DiBper- 
sionsformel Tomimmt, ao zeigt aich, daß die beiden Dispersione- 
knrren sich um so mehr voneinander entfernen, je weiter man sie 
ins Ultraviolette verfolgt 

Koch druckt die Dispersion mit Hilfe der Formel 
2 ^2+1 - 28860^ - 67.763. 10-B 

aoB. Ans den Konstanten dieser Formel ei^bt eich 

io = 48,5 (ift. 
Bezeichnet man mit p die Anzahl der Elektronen pro Molekül, 
so folgt weiter 

p— = 2,16.10'. 

Auf Grund der Untersuchungen von J. J. Thomson and 
E. Kntherford ist man berechtigt, anzunehmen, daß ein Helium- 
atom aus einem «-Teilchen durch Anlagerung von zwei negativen 
Elektronen entsteht Das Heliumatom enthält demnach zwei 
locker gebundene Elektronen. Setzt man p =: 2 in die oben an- 
gegebene Gleichong, bo bekommt man für — den Wert 
1,08.10'. 

Im Fall des WasserstoffB hat Koch mit Hilfe derselben 
Überlegung für 

p = 2 ■ - - ■ — = 1,05 . 10' 

ausgerechnet. Beide Werte stimmen gut miteinander überein, 
weichen aber beträchtlich von dem für langsame Kathodenstrahlen 
gefundenen Wert ab. 

Koch*) führt die Ursache dieser Diskrepanz auf die Koppe- 
Itmg beider Elektronen zurück und folgert aus der Ubereinstim- 
miing zwischen H^ und He, daß der „KoppelungBkoeffizient" bei 
beiden derselbe ist Im Anschluß daran hebt er als bemerkens- 
wert hervor, daß die Eigenwellenlängen für die He-Elektronen 
und Ha-Elektronen fast genau umgekehrt proportional den Mole- 
kulargewichten sind. 



1) J. Kooh, Ärkiv för Mat, Artr. 00h Fyaik 8, 20 (1912). 
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5, Argon (Ar). 
Nach Ramsfty imd Trayerai) ist für Na-Licht die Refrak- 
tion des ArgoDS, bezogen auf Luft = 1 durch die Zahl 0,968 
angegeben. Daraus folgt, wenn mau den Brectiangsexponeuten 
der Luft gleich 1,000292 setzt, der Wert 
Vd= 1,000282 8. 
Die Diepersion ist von Burton, Ahrberg und C. und M. Cuth- 
bertson bestimmt worden. Die Resultate dieser Messungen 
(Tabelle 5) stimmen miteinander nicht überein. Die Abweichungen 
Tabelle ö.^Ar. (t — l).10e. 






546,1 
677,0 

579,0 






a.Ciith- 



treten bei graphischer Darstellung noch deutlicher zutaga Burton 
sucht seine Zahlen mit der Interpolationsf ormel : 



ryj f 



..•;.:>_.= 



0,000279 2 + 



A». 10'« 



zu verbinden. C. und M. Cuthbertson zeigten, daß die Burton- 
8chen Werte der Formel (1) genügen, wenn die Konstanten 

= 9,124.10" 
<= 16335.10»^ 
angenommen werden. Ihren eigenen Messungen gemäß würden 
aber eher die Konstanten 

G = 9,432 64 . lOs^,' 



zu gebrauchen sein. 

1) Eamaay u. Tr6 



: 17 008,9.10" 



'/ 



, ProB. Roy. Soc [A] 67, 331 (1900). 
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6. Neon (Ne). — 7. Krypton (Kr). — 8. Xenon (Xe). 
Die Refraktion und Dispersion dieser Edelgase ist von 
G. imd M. Cntlibertson ') soi^ältig untersucht worden (Tabelle 6). 
Tabelle 6. 2 . (.■ — 1) . 10»^/' 



' '/. 



li«^^ 


^Ke_^ 


^^r... 


—171^.' 


479,9 


134,62 x: 


863,61 - 


142,67 " 


508,6 


I34,4tt 


860,68 


141,85 


520,9 


134,42 


859,06 


141,58 y 
141,09 ff /. 


546,0 


134,32 . 


867,48 


576,9 


134,21 


855,29 


140,68 


^ 679,0 
643,8 


134,21 
134,03 - 


■m 


S,"»,"-^ 


«70^ 


— ■ 


850,66 


138,46 ' 



sny 



Die Zahlen beziehen sich auf zweiatomige Teilchen; die auf 
0" und 760nimHg reduzierten Werte (v — 1).10' sind deswegen 
mit 2 multipliziert Die Dispersion kann mit genügender An- 
näherung durch die Gleichung (l) wiedergegeben werden; dabei 
sind die entsprechenden Eonstanten folgendermaßen zu wählen 
(TaheUe 7). 





Tab 


eile 7. 






Ne 


Kr 


Xe 


C.IO« 

-n,MO»' 


5,18662 
38916,2 


10,6893 
12767,9 


12,2418 
8977^9 



Zweite Gruppe. 
Die Befraktion der Gase, mit welchen wir uns bis jetzt zu 
befassen hatten, ist immer anf den Normalzustand (0", 760 mm Hg) 
reduziert worden. Diese Reduktion basiert auf einigen Prämissen. 
Nehmen wir an, wir hätten z. B. im Wasserstoff von der Dichte g 
bei dem Druck p und bei der Temperatur * die Refraktion v' — 1 
gemessen; wir postulieren dann die Beziehung 



-1 



uud fügen die Relation 



e« 



(1) 



Qo 



») C.u.M.CutlibertB< 



T_ 760 
273 \p 
, Proc. Roy. Soc. [A] 8S, 149 (1 



.... (2) 
i; 81, 13(1910). 
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hinzTL GleichuDg (2) drückt bekanntlicli eine Konsequenz des 
Bojleachen und Gay-Lussacschen Gesetzes ans und führt za- 
Bammen mit (1) zu der ßeduktionsformel 

•'-' = ("'-')2l-™ P) 

Die physilialiBche Bedeutung der Größe {v — 1) . 10« kann 
demnach folgendermaßen ansgedrückt werden: sie läßt den Ein- 
fluß erkennen, den die gleiche Anzahl von Molekülen 
Terschiedener Gase auf eine Welle tou der Frequenz n 
anazuuben vermag. 

Sobald wir aber mit einem Gas zu tun haben, dessen Zustand 
weit von dem eines „idealen Gases" entfernt ist, wird diesM Ver- 
fahren nicht mehr zulässig. Will man die Refraktion verschiedener 
gasförmiger Substanzen dennoch quantitativ miteinander vergleichen, 
so wird man, um ein einheitliches Maß verwenden zu können, die 
Aufgäbe anders formulieren müssen. 

Wir wollen annehmen, wir hätten unter denselben Bedingungen 
(des Druckes und der Temperatur) außer dem Brechungsexpo- 
nenten (i^) auch die Dichte {q) eines Elementes in Gas- oder Dampf- 
form bestimmt und wollen erfahren, welchen Einfluß auf die Ge- 
schwindigkeit einer Lichtwelle die Atome dieses Elementes ausüben 
würden, wenn ihre Anzahl in der Volumeneinheit gleich der Anzahl 
der WasserstofEatome im Normalzustande gewesen wäre. Wir be- 
seicbnen mit (f die gemessene, mit (ig die unbekannte, dem Normal- 
zustand des Wasserstoffs entsprechende und in diesem Sinne laut 
Definition „normale" Dichte und folgern aus Gleichung (1), daß 

sein muß. Die Größe po darf aber jetzt nicht mehr auf Grund der 
Gasgesetze berechnet, sondern muß auf andere Weise, ohne Hypothese 
des idealen Gases, ermittelt werden. Wir wissen, daß, wenn die An- 
zahl der Atome eines Dampfes pro Volumeneinheit gleich ist der 
Anzahl derWasserstoSatome im Normalzustand, die Dichten Qo und 
(Ph)o sich zueinander wie die Atomgewichte verhalten. Es ist also: 
Po ^ t* 
(Ph)o Ob 
oder mit anderen Worten: 

c = (eA-;^ W 
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DaraoB folgt aber: 

v-l=(v'-l).i?^-— (6) 

Biese ReduktioDsformel ist von C. und M. Cuthbertsoii bei 
der BeBtimmimg der Refraktion der Dämpfe einiger Elemettte be- 
natzt worden. Die Zahlen, welche man mit Hilfe der Formeln 
(3) und (6) ausrechnet, sind jedoch miteinander ohne weiteres 
nicht vergleichbar. Um sie daher voneinaader zu unterscheiden, 
werden wir den Wert (y — 1), falls er mit Hilfe der Formel (6) 
gewonnen würde, mit einem Stern: (v — 1)* versehen. 

Setzen wir vorauB, daß ein WasserstofEteilchen aus 2 Atomen 
zusammengesetzt ist, und daß ein Teilchen des untersnchten 
Dampfes aus p Atomen besteht, so bekommen wir für das Ver- 
hältnis des BrecbtmgsTennögena, berechnet nach (6) bzw. (3): 



(--!)♦ 



-1 -j. 



■(') 



Bei der Ableitung der Reduktionsformel (6) handelte es dch 
um den Einfluß gleicher Anzahl verschiedener Atome auf 
die Phaeengescbwittdigkeit der Lichtwellen. Wird nach dem Ein- 
fluß gleicher Anzahl tod Teilchen verschiedener gasför- 
miger Verbindungen auf die Lichtgeschwindigkeit gefragt, so 
kann die Aufgabe ganz analog formuliert werden, und die Reduk- 
tionsformel unterscheidet sich dann von (6) nur dadurch, daß in 

ihr an Stelle des Verhältnisses — das Verhältnis der Molekular- 

gewichte — auftritt. 

Der größte Teil der zur zweiten Gruppe gehörenden Sub- 
stanzen ist von CL Cuthbertson und seinen Mitarbeitern ') unter- 
sucht worden. Wir werden im folgenden diejenigen Elemente, 
die als Bestandteile einfachster gasförmiger Verbindungen auf- 
treten (etwa Gl, Br, J, S), etwas aasf ährlicher behandeln; in bezug 
auf alle übrigen wollen wir uns mit der Angabe der endgültigen 
Ergebnisse begnügen. 



*) C. und M. CuthbortBon, PhiL Trans. Boy. Soo. [A.] 218, 1 (1913). 
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9. Chlor (Cl). 
Die ersten BeBtimmangen der BefraktioB des weißen Lichtes 
im Chlor rühren von Dulongi) her. Er reiflich die ßefraktion 
des Chlors (von der Dichte 2,47) mit der Refraktion der Luft 
(Dichte 1) und fand den Brechungsexpooenten v = 1,000772. 
Nach Mascart>) ist der Srechungsexponent bei etwa 12": 
V = 1,000768. 

Die Dispersion ist erst onlsngat too C. und M. Guthbertson 
bestimmt worden (Tabelle 8). 



XinMf 


C--i)'.io« 


iln^ß 


{v-l)«.10» 


480,0 


791,66 


676,9 


781,35 


508,6 


787,91 


579,0 


781,21 


520,9 


786,51 


643,8 


777,03 


646,1 


784,00 


670,8 


775,63 


Wendet mao zur Darstellung der Dispersion die Formel (1) 


mit deo Konstanten 


C= 7,313.10" 




< = 9t 


29,4.10" 





an, BO erhält man einen im allgemeinen ähnlichen Verlauf der 
Funktion v(l). Es ist jedoch hervorzuheben, daß die theoretische 
und die experimentelle Kurve sich in zwei Funkten schneiden. 
Das beweist, daß das Bild einer monoelektronischen Substanz in 
diesem Fall nicht anwendbar ist, was auch auf Grund anderer 
Eigenschaften dieses Gases vorauszusehen war. Chlor ist ein ge- 
färbtes Gas. Die Untersuchungen von Miss Laird^) über die 
Absorption des Lichtes im Chlor lassen ein sehr kompliziertes 
Absorptionsspektrum auf dem Gebiete zwischen 479,9 und 535,0 fi^ 
erkennen; eine 60cm dicke Schicht des Gases verschluckt außer- 
dem alle zwischen 259 nnd 465fi/t liegende Wellen. Das von 
Miss Laird photographierte Spektrum besteht ans emer sehr 
großen Zahl anCerordentlich feiner, dicht nebeneinander liegender 



1) Dnlong, Ann. de Cbim. et de PhjB. Sl, 154 ( 

") MaBcart, Compt. rend. 1878, 8. 32. 

a> E. Laird, Äetrophy». Journ. 14, 85 (1901). 
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AbaorptiouBÜDieD. Es ist nicht leicht, den EiD&tiß eines solchen 
Linienspektrums auf die Dispersioa des Brechnngsexponenten zu 
beorteileit. C. und M. Cutbbertson versuchten, diesen Einfluß 
experimentell zu ermitteln. Der Versuch ist aber erfolglos ge- 
blieben. Es lag Termutlich daran, daß die von den Verfassern 
verwendeten Apparate noch viel zu schwache Dispersion hatten; 
es ist kaum denkbar, daß man mit Hilfe eines Monocbromators 
Bo feine Spektralgebiete ausschneiden könnte, wie die, welche 
zwischen benachbarten Absorptionsatreifen des Chlors liegen. Das 
von Miss Laird photographierte Spektrum kann erst mit Hilfe 
eines stark dispergierenden Bowlandschen Gritters auseinander- 
gezerrt werden. Es wäre vielleicht nicht auBsichtslos, den Nach- 
weis der anomalen Dispersion im Chlor mit Hilfe der horizontalen 
Streifen im kontinuierlichen Spektrum eines sehr stark disper- 
gierenden Gitters zu versuchen. 

10. Brom (Br). 
Mascart^) hat für i>-Licht: 

I' = 1,001 125 
gefunden. 

Die Bestimmung der Dispersion ist sehr schwierig, weil das 
gefärbte Gas im Sichtbaren stark absorbiert. G. und M. Cutb- 
bertson geben folgende Brechungsexponenten an (Tabelle 9). 
Tabelle 9. Br. 



1 in ^^ 


(.•-l)*.10«i 


liD flfl 


(.-!)•. 10« 


646,1 
660,0 
570,0 

575,0 


1184,9 
1179,6 
1176,2 
1174,1 


580,0 
600,0 
643,8 

670,8 


1173,5 
1166,2 

1167,0 
1152,5 



Die Eonstanten der Dispersionsformel (1) sind danach: 
C = 4,2838.10" 
< = 3919,2.10»' 
Aus oben dai^elegten Gründen ist es den Verfassern nicht 
gelungen, den Einfluß der Absorption im Sichtbaren anf die Dis- 
persion des Brechungsindex festzustellen. 

') H. Dnf et, Recueil de Donnäea eto., a. &. 0. 
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11. Jod (J). 
Le Roux') hat festgestellt, daß der Verlani der DisperBlon 
im Joddampf anomal ist Harion^) Torsaclite die Brecbungs- 
exponenten für rotes nad violettes Licht mit Hilfe eines mit Jod- 
dampf gefüllten und bis TOO« erhitzten Priemas za messen. Die 
MeBstmg ergab: 

Für rotes Lioht 1,002 05 

, violattea Lioht 1,001 92 

Unlängst haben C. und M. Ctitbbertson ') einen neuen Ver- 
such gemacht, den DisperBiouBTerlauf im sichtbaren Spektrum 
quantitativ zu bestimmen. Das Resultat ist im Prinzip mit den 
Angaben Ton Hurion identisch. Wegen großer technischer Schwie- 
rigkeiten ist auch kaum mehr als die Größenordnui^ der Disper- 
sion ermittelt worden. In Anbetracht starker selektiver Absorp- 
tion und deutlicher Anomalie sind die nachstehenden Zahlen 
(Tabelle 10) ziemlich unsicher: 

Tabelle 10. J. 



X in ^fi 


(y-D'.io« 


lin^^ 


(v-DVio» 


lin^,« 


(--D'.io« 


670,8 
648,8 
621,6 


1970 
2100 
2130 


618,0 
560,0 
526,0 


2130 
2170 
2250 


510,0 
500,5 

600,0 


2210 
2160 
2120 



Die Verfasser haben sich der Methode der gewöhnlichen Zäh- 
lung der Interferenzstreifen bedient; die Methode der gekreuzten 
Prismen oder die der horizontalen Streifen im kontinuierlichen 
Spektrum würde für diese Bestimmung geeigneter gewesen sein. 

12. Schwefel (S), 13. Phosphor (P), U. Fluor (F), 15. Queck- 
silber (Hg), 16. Arsen (As), 17. Zink (Zn), 18. Gadmium (Cd), 

19. Selen (Se), 20. Tellur (Te) 
sind im Dampfzustand von CCnthbertsou and E.F. Metcalfe*) 
untersucht worden. Die Resultate dieser MessuDgen sind in der 
Tabelle 11 zusammengefaßt 

1) Le Rom, Compt. rend. 51, 171 (1360); 66, 127 (1862). Pogg. Ann. 
117, 669 (1862). 

1) Hurion, Ann. Ec. Norm. Sup. 6, 367 (1867). 
8) a. a. 0. 
'■-.■; '^ •) C. CuthbertBoimndE. P.Metoalfe.PhiL Trane. Roy. Soo. [A.] 207, 
->'136(1908). 'A^.':3'lfi^('X'>^ . r. 



f ßm.S}.- 



0'3//J ■ 
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Tabelle 11. (•• — 1)'. 


10«. 








1=518,8^^ 


X = 5*6.0 fi^ 


l = bS9.» fift 


1 = 668,8/1,« 


O$0,ü 


s . . 




-1 1 3 1^. j-n-, ') yf-itp, r 


nh 


'/e^fr'-*" 


■io)-^, S 


F . . 




'/iiofSIO^ 


1 _ 


195 


- 


'f^M^^S*■D, 


Hg . 


■ ■^^«'(Tv: 


0,0) 1885 


1882 
1680 


1866 
1650 


1799 


./S'/c^j^, 


Zn. . 




2070 


2160 


2060 


1960 




Cd. . 




2780 


2725 


2676 


2676 




8e. . 




_ 


1570 


166S 


1530 




Te. . 




— 


2620 


24S6 


2870 





In ADbetracht einer iutereBsaoten , toq GathbertBon an- 
gedeuteten Beziehung, welclie zwischen der Befraktion der Ele- 
mente nnd ihrer Stellung im periodischen System (vgl. nächst- 
folgenden Abschnitt) zn bestehen scheint, wäre eine eingehende 
Wiederholung dieser Messungen von großem Interesse. 

Dritte Gruppe: 21. Wasserdampf (HjO). 
Daf et gibt mehrere Brechungsindices für gelbes (N'a-)Licht an: 

Nach Fisean ist (► — 1).10« = 254,0 

„ Jamin „ (v — 1).10« = 257^ 

„ MaBoart „ (f — 1) . 10" = 257,0 

„ Lorenz , (.• — 1) . 10« = 260,0 

Die neuesten Messungen ron C. und M. Cuthbertson sind 
mit mehreren Wellen des sichtbaren Spektrums ausgeführt worden 
und ergaben folgendes Bild des DispersionsTerlaufes (Tabelle 12): 
Tabelle 12. HgO. 



1 in ^/l 


(.--l)*.loe 


li„f,f, 


(.— 1)'.10« 


477^ 
508,6 
520,9 
546,1 


264,96 
263,80 
263,45 

252,70 


576,9 
579,0 

613,8 
670,8 


261,96 

251,91 
250,69 
250,28 



C= 2,62707. 10" 



: 10697.10»'. 



22. Stickoxydul (NjO). 
Nach Dulong ist für weißes Licht v = 1,000507, nach 
Jamin für rotes Licht v = 1,000507. 
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Die Diepersion im sichtbaren Spektrum haben MaBcart und 
C. und M. Cuthbertson untersacht. Ihre B«sultate sind in nach- 
stehender Tabelle 13 enthalten: 

Tabelle 13. N.O. 



ÜD fifi 


(^-1).!0« 


Cathbertsone 


X in fifi 


Ma.o.rt 


Cathb«rtsons 
(v-l)MO« 


477,9 


623,0 


614,15 


676,9 


_ 


508,57 


. 508,6 


520,7 


512,08 


679,0 


— 


508,<8 


520,9 


— 


511,d5 


689,6 


615,2 


— 


637,8 


519,2 


— 


643,8 


513,2 


506,16 


546,1 


- 


510,00 


670,8 


- 


505,44 



Die Konstanten der Dispersioneformel (1) sind nach Cuth- 
bertson: C= 5,6685.10" 

«== 1U16.10" 

23. Stickoxyd (NO). 
Nach Dufet haben 

Dnlong (weiBes Licht) v = 1,000302 

MsBcart (Ha-Licht) p= 1,0002971 

gefunden. Cuthbertson und Metcalfe') haben im Jahre 1908 
eine Bestimmung der Befraktion für A ^ 989,3 ^^ vorgenommen 
und geben (v — 1)*.10» = 293,9 an. 

C. und M. Cuthbertson a) haben den Gang der Dispersions- 
kurre in dem Spektralbereich zwischen 480 ^i und 671 ftfi ver- 
folgt (Tabelle 14) und geben ihn durch die Formel (1) mit den 
Koi.rt.nten: t = 3,6210.10.' 

»;= 12216.10" 





Tabelle 14. NO. 




lin fl^ 


(k-1)*.10« 


Äto/*iU 


{K-l)*.10« 


480,0 
608,6 
520,9 

546,1 


297,76 
296,66 

296,22 
996,50 


576,9 

579,0 
643,8 
670,8 


294,74 

294,68 
293,44 
293,06 



1) C. CiithbertBon u. KP.Metoslfe, Proc. Roy. Soc. [A.] 80,406(1908). 
s) C. nnd M. Cnthbertson, PhiL Tran«. Roy. Soo. [A.] 213, 1 (1913). 
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24. Ammoniak (NH,). 
Die älteren UntersnchuDgen der Refraktion dee Lichtes i 
Ammoniak führten zu folgenden Zahlen (Tabelle 15). 
Tabelle 15. 





Wellenlinge 


(.-D.IO« 


Biot-Ar 

Dnlong 


»go 


Weißes Licht 

D 
L 
D 


381 




377 


Lorenz 




iS73 


Lorenz 










979 









Die Dispereion ist einerseits tod C. und M. CuthbertBon, 
andererseits von S. Loria and J. Patkowskii) untersucht worden 
(Tabelle 16). 



Xi^fx^ 


C. und H.Cutbbertsoii 


Lori.-P»tfcow>ki 


{--D'.io» 


(v-l).lO« 


435,8 


— 


396,1 


480,0 


S83,00 


— 


486,1 


— 


391,8 


508,6 


380,88 


— 


620,9 


380,02 


_ 


546,1 


378,60 


387,0 


576,9 


377,07 


— 


579,0 


377,01 


— 


587,5 


— 


384,8 


643,8 


374^ 


~ 


656,3 


— 


382,5 


670,8 


373,76 


- 



Beide Zahlenreihen stimmen scheinbar miteinander nicht 
überein. Das liegt aber daran, daß die Cuthbertsonschen Werte 
nach der Formel (6) reduziert worden sind und demnach eine 
andere physikalische Bedeutung haben. Loria und Patkowski 
haben sich der ßeduktionsformel (3) bedient und für den Tem- 
peraturkoeffizienten u den Ton 6. W. Walker experimentell be* 
stimmten Wert: w = 0,00390 angenommen. Kechnet man mit 

>■) S. Loria u. J. Patkowaki, Bulletin de l'Acad. Cruone, A., Oktober, 
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den Tou Loria luid Fatkovski gesammelt«!! Daten nacti der in 
Formel (6) angegebenen Weise, so erhält man z. B. für 

A=i 546,1. . . .(v—l)* = 0,0003786, 
also genau denselbea Wert, den Cuthbertsoas angegeben haben. 
Zur Darstellnng der Dispersion mit Hilfe der Formel (1) sind 
nach Cuthbertson die Konstanten: 

C= 2,9668.10" 

< = 8135,3.10", -'^ " '■ 

nach Loria und Fatkowski die Werte: 
G= 2,7898.10" 
tt^s= 7509,8.10" 
zu gebrauchen. 



25. Ozon (0»). 
Die Refraktion und Dispersion des Ozons kann fnr das Ton 
nns behandelte Problem tod großer Bedeutung sein, weil in ihr 
der etwaige Einfluß der Polymerisation auf die optischen Kon- 
stanten zum Yorscbein kommen könnte. Indessen ist die Unter- 
suchung des reinen Ozons bei normaler Temperatur unmöglich. 
G. und M. Cuthbertson') begnügten sich daher mit der Unter- 
suchung einer Mischung toq Oj und 0« und berechneten auf 
Grund der Mischungsregel (vgL Abschnitt 6) die Befraktion des 
reinen Ozons. Ihre Resultate sind in folgender Tabelle 17 ent- 
halten: 

Tabelle 17. Ca- 



lin tifi 


(^ — D* . 10« 


iiu ^^ 


{v — 1)* . 10« 


480,0 
608,6 
620.9 
646,1 


532,90 
526,21 
523,75 

620,00 


570,0 
590,0 
643,8 

670,8 


616,24 
615,14 
509,68 

507,64 


Formel (1) mit den Konstanten 






C=2,0. 


iU.lO" 
1,3.10" 





, Phil. Tteidi., 1. c 
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gibt eine Kurve, deren Erämmuiig Btarker ist als es der Erfahrung 
entspricht. Daraus kann man folgern, daß die HTpothese einer 
monoelektroDischen Substanz in diesem Fall nicht anwendbar ist; 
in den Oj-Teilchen scheinen mindestens zwei Arten von „IMspersions- 
elektronen" wirksam zu sein. 



Vierte Gruppe, 
Dieser Gruppe gehören die einfachsten gasförmigen Ver- 
bindungen: HCl, HBr, HJ, H,S und SO, an. 

26. ChlorwaBserstoff (HCl). 27. Bromwaaserstoff (HBr). 
28. Jodwasserstoff (HJ). 
Die Verbindungen des Wasserstoffs mit den Halogenen sind 
wegen der Beziehung zwischen Refraktion und chemischer Zu- 
sammensetzung Ton großem Interesse. Sie sind aber bis jetzt 
wenig ontersucht worden. 

Neben einigen Zahlen, die von Mascart herrühren: 

HCl .... Ä = 689,3^;- .... V = 1,000444 
HBr .... 1 = 589,3 „ . . . . y = 1,000570 
HJ .... 1 = 589,3 , .... V = l,00090e 

und einer Angabe Ton Dulong: 

HCl .... weißes Licht . . . . c = 1,000447 
finden wir nur noch eine Messungsreihe von G. und M. Cuth- 
bertBon>) Tor. Die Resultate dieser Bestimmungen sind in nach- 
stehender Tabelle enthalten: 

Tabelle 18. (k — 1)* . 10«. 



1 iD /.^ 


HCl 


HBr 


HJ 


479,9 


451,87 


621,60 


939,00 


508,6 


460,07 


618,24 


932,57 


520,9 


449,30 


617,04 


930,15 


646,1 


448,00 


614,90 


925,80 


676,8 


446,66 


612,56 


921,06 


579,0 


446,56 


612,45 


920,87 


643,8 


444,44 


608,78 


913,34 


670,8 


443,75 


607,62 


910,87 
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Die Dispersion dieser Gase läßt sich mit Hilfe der KoDstanten 
(vgl. Tabelle 19) C und n^ durch die Formel (1) mit genügender 
Annäherung darstellen. 



Tabelle 19. 






C.10-3' 


n,' . 10-S' 


Ha 

HBr 

HJ 


4,6425 

5,1446 
5,7800 


10664,0 

8668,4 
6566,4 



29. Schwefelwasserstoff (HgS). 
Die Refraktion des weißen Lichtes im Schwefelwasserstoff ist 
von Arago: 



' = 1,000 636 



und Dulong: 



bestimmt worden. Nach einer Angabe von Masc&rt ist der 
Brechungsezponent für Na-Licht gleich 

v= 1,000619. 

C. und M-Cuthbertson») finden folgenden DispersionsTerlauf 
(Tabelle 20> 

Tabelle 20. H,3. 



1 in ft/t 



480,1 
646,1 
679,0 
666,3 



- 1)* . 10« 



, "1,'S^'fjA'^- 



650,91 

644,0» '^-''" 

641,|1^ ;USv-i. ' 

636,2 X 



30. Schweflige Säure (SO,). 
Die DiBpersion ist ron Ketteier*), C. u. M. Cuthbertson 
und Stuckert») gemessen worden (Tabelle 21). 



i) a u. M. Outhbortaon, Proo. Roy. Soo. [A] 88, 173 (1909). 
*) Ketteier, Theoretigoha Optik, S.478 (1885). 
») Stuckert, Diss. KKrlaruIie (1910). 
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Tabelle 21. SO,. 



lin ;*^ 


Kettel«r 


C. a. M. Guthbertion 


Stuckert 


(.■ — 1).10« 


(r — 1)* . 10« 


{y~l).lO» 


435,9 


_ 


i^fiS 


696,3 


500,0 


— 


— 


636^0 


690,7 


6e<l* 


_ 


546,1 




666,6 


680,0 


_ 


661,1 1» 




688,9 


686.0 


— 


— 


650,0 


_ 


667,1 


— 


670,0 


— 


656,4 


— 


670,7 


681,6 


- 


660,6 



G. W. Walker hat doD firechungaexponentea für X = 589,3 
beatiinint und den Wert v ^= 1,000 676 gefunden. Reduziert man 
die Eettelerschen Werte nach der Formel (6), so erhalt man 
besser mit Cuthbertaon iibereiustimmande Zahlen: 

J = 636,0 (>• — 1)* . 10« = 665,5 

1 = 688,9 (^ — 1)* . 10* = 661,0 

l = 670,7 (v — !)• . 10» = 656,7 

Nach der Berechnung ron C. und M. Cuthbertson folgt aas 
diesen Zahlen für n^ ein Wert, der zwischen 

9335.10»' und 8388.10»' 

Bchvankt Auf Grund ihrer eigenen Messungen schlagen Guth- 

bertsons die Dispersionsformel (1) mit den Konstanten 

= 5,728.10»' 

«,» = 8929 . 10»' 



Fünfte Gruppe. 
Verhältnismäßig zahlreich sind die Beobachtungen, die sich 
auf die optischen Eonstanten der gasförmigen Verbindungen des 
Kohlenstoffs mit WasserstofE, Sauerstoff, StickstoS und Schwefel 
bezieben. Die Kenntnis des optischen Verhaltens solcher Verbin- 
dungen, wie Methan, Äthylen, Äcetylen und Äthan ist insofern von 
theoretischem Interesse, als sie uns in bezng auf die Frage nach 
der Abhängigkeit der Refraktion von der Art der Bindung des 
Atoms im Molekül Aufklärung zu geben Terspricht Wenngleich 
die optischen Eigenschaften der Kohle im Dampfzustand an- 

Lorln, IiigbtbiechnnB In Quen. g 
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bekatmt sind, dürften die mit gasf önnigeQ KohlenstoSverbiudmigeii 
gemachten ErfahmngeD zur theoretischen Deutung der sogenannten 
-Valenzlehre" von Nutzen sein. 



31. Methan (GH.). 
Die Befraktion des weißen Lichtes hat Dnlong*) hestimmt 
und gibt v = 1,000443 an. Mascart') hat auch für Na-Licht 
V = 1,000444 gefunden. Die Dispersion im sichtbaren Spektrum 
ist Ton Loria»), Kessler«) und Koch») untersucht wordem. Zwei 
ßrechungsexponenten im Ultrarot hat J.Koch gemessen (Tabelle 22). 
TaboUe 22. CH«. (>•— 1).10«. 



i ia /i^ 


Lorii 


Kes.Ur 


Koch 


436,9 


_ 


460,6 


447,5 


629,0 


«7,8 


— 


_ 


.646,1 


_ 


443,6 


440,7 


671,8 


446,4 


— 


— 


677,0 
679,0 


— 


. 441,9 


" 


" 689,6 


— 


_ 


489,1 


69S,B 


443,6 


— 


— 


637,6 


441,1 


— 


— 


643,6 


— 


488,7 


— 


668,5 


447,8 




_ 


670,9 


— 


— 


486,7 


6709,4 


— 


— 


419,2 


867B,4 


— 


— 


460,0 



Die vom Verfasser bestimmten Funkte der Dispersionskurre 
liegen oberhalb des von Mascart angegebenen Wertes ; die 
Kesslerschen Zahlen sind etwas kleiner; der geradlinige Verlauf 
dei Dispersion ist jedoch in beiden Fällen gleich. Nach Koch 
sind die absoluten Werte der Breehungsexponenten noch niedriger 
und die Dispersionskurre ist schwach koukaT. Im Ultrarot tritt 
eine deutliche, wenn auch nicht starke Anomalie auf; in dem 

1) Donlong, ADD. de Chim. et de Phja. 81, 154 (1626). 
>) E. Masoart, a R. 1878, p.321 o. 1182. 

») aioria, Krakaner Anz., Dez. 1908, 3,1059; Febr. 1909, a 195; Ana. 
d. PhjB. 29, 606 (1909). 

•) KesBler, Diaa. Halle 1909. 
») J. Koch, 1. 0. 
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Spektralbereich zwiechen 6557,0 und 8678,4 fifi liegt nämlich die 
stärkste der drei Absorptionsbanden, die den MesBungen tob 
Ängström und Goblentz gemäß etwa bei 2,3, 3,3 und 7,7^ zu 
finden sind, und deren gemeinsame Wirkung sich in einer Erhöhung 
des BrechuDgsexponenten offenbart 

32. Acetylen (CsH,). 
Mascart hat das Brechungsvermögen für gelbes (Na-)Licht 
gem<«6n: „, = 1,000 610. 

Loria und Stuckert haben die Dispersion im sichtbaren 
Spektrum zu bestimmen versucht, geben jedoch ganz veraohiedene 
und miteinander nicht Tereinbare Zahlen an (Tabelle 23). 
Tabelle 23. CjH». {v-l).10». 



X-m^ti 


Lo(U 


Stackert 


485,9 


_ 


61ft,0 


646,1 


569,8 


606,1 


589,6 


565,1 


— 


637,5 


662,7 


— 


670,8 


560.4 


697,7 



SS. Äthylen (CjH.). 
Dieselbe Unsicherheit herrscht in bezug anf die RefraktioD 
und Dispersion des CsH, : 

MaBO&rt gibt yj, = 1,000723 

Doulong (weiBee Lioht) .... v = 1,000678 
an. Loria, Stuckert und Kessler haben auf Grund ihrer 
Messungen Zahlen TerofFentlicht, die sowohl in bezug auf die 
absolaten Werte der Brechangsexponenten, wie auch in bezug anf 
den Gang der Dispersion stark voneinander abweichen (Tabelle 24). 
Tabelle 24. CjM^. (.■ — 1).10«. 



llnfxp 


lorii 


Stuckert 


EesBlei 


lin^^ 


Laiia 


Stnokert 


EGBiler 


436,9 


_ 


742,8 


739,4 


689,6 


657,1 


- 


_ 


623,0 


062,0 


— 


— 


618,5 


663,1 


— 


— 


646,1 


661,4 


781,5 


720,3 


643,5 


— 


— 


713,1 


577,0 


— 


— 


} 716,9 


667,7 


661,6 


— 


— 


579,0 


668,8 


— 


670,8 


— 


716,8 


— 
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34. Äthan {CjH,) 
ifit nur zweimal, tod Loria and Stuckert, untersucht worden 
und die von beiden Beobachtern gefundenen Werte stimmen mit- 
einander nicht überein (Tabelle 25). 

Tabelle 26. C,H.. (v — 1).10«. 



iin^^ 


Loria 


Stuckert 


436,» 


__ 


782,4 


C33,0 


766,9 


„ 


646,1 


766,6 


769,0 


B79,0 


764,2 


— 


589,6 


752,8 


— 


618,6 


760,9 


— 


667,7 


747,8 


— 


670,8 


_ 


762,9 



Die Zusammenstellung des bestehenden, auf gasförmige Kohlen- 
wasserstoffe sich beziehenden Zahlenmaterials läßt die Notwendig- 
keit einer Kevision aller mit Äthylen, Acetylen und Äthan Tor- 
genommenen Messungen deutlich erkennen. 

Es ist kaum anzunehmen, daß die großen Differenzen durch 
systematische Fehler der Meßmethode Terursacbt wären; eine mit 
derselben Versucbsanordnung aiugeführte Bestimmung der Di- 
spersion in Luft 1) kann am besten die Brauchbarkeit der Methode 
beweisen. Viel wahrscheinlicher liegt hier eine Verschiedenheit 
der untersuchten Materialien vor. Auf möglichst sorgfältige 
B«inigung des untersuchten Öases wäre daher bei der Wieder- 
holung dieser Messungen das Hauptgewicht zu legen. 

36. Kohlensäure (GOi). 
Die Refraktion ohne Spektralzerlegung ist mehnnalB bestimmt 
worden: 

Nkoh Biot-Arago ist » = 1,0004497 

„ Dulong .■ = 1,0004485 

„ Jamin«) v = 1,0004600 

„ Ramaaj-Trayer8°) ■' = 1,0004488 

>) Der Verfasser Iiatte seine VerBuehBonordnung in dieser Weise erprobt, 
Dud die Ton ibm gefnndeiiea BrecbtmgsaxpoBenten der Laft stinunKi sehr 
gut mit allen anderen Beobaobtnngen überein (vgl. Tafel 1). 

*) Jamin, Ann. de Chim. et de Pbys. 59, 282 (1860). 

s) Ramsar und Travers, Proo. R07. Soo. 82, 226 (1898). 
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Walker gibt für Na-Licht den Wert v = 1,000451 an. Auf 
Grund der UntersucliaDgen toq Ketteier, Mascärt, Perre&u, 
Rentschler, Koch, Stuckert und Gruscbke') kann ein ziem- 
licli genaues Bild der Dispersion des BrechungsexpoDenten inner- 
halb des großen Wellenlängenbezirkes, welcber sich von 344 bis 
zu 8678^ erstreckt, gezeichnet werden (vgl. Tabelle 26). 







Tabe 


le 26. CO». (.■ — 1) 


.10«. 






iin /t^ 


KettBlar 


Hascart 


P«TT«aa 


BentBchlei 


Koch 


Stuoksrt 


GtoBchke 


334,2 
365,1 
404,7 
435,9 
447,2 
467,7 
471,3 
480,0 
492,2 
501,6 
506,6 
535,2 
538,0 
546,1 
577,1 
587,6 
"589,6 
643,8 
667,8 
670,8 
6709,4 
8678,4 


460,7 

449,2 
447,7 


468,7 

456,2 

455,6 

4H4 

453,2 


455,0 
4644 

453,0 

451,8 

450,2 

448,7 


466^ 
468,2 
463,9 
451,3 

447,0 

448,7 


456,3 

450,6 

449,2 

447,1 
480,4 

457,9 


458,9 

451,1 
446,6 


466,8 

465,0 

463,8 
463,2 

449,9 
447,5 



Die beste, regulär verlauf ende Kurve ist durch dieTOnPerreau 
angegebenen Punkte bestimmt Die Kettelerschen Werte laseen 
einen ganz ähnlichen Dispersionsrerlauf erkennen. Schwieriger 
ist es, durch die Mascartschen Punkte eine regelmäßige Kurve 
zu ziehen. Die von Rentschier ermittelten Zahlen sind durchweg 
kleiner und stimmen ebensowenig in bezug auf den absoluten 
Wert, wie auch in bezug auf den Gang mit denen anderer Be- 
obachter überein. Die Messungen von Koch und Stuckert haben 



1) G. Gn 



ichke, DiM. BreskD 1910. 
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eine Diapersionskurve ergeben, die der tob Perreau gezeidmeten 
Dahezn parallel Terläuft In bester ÜbereinBtimmuiig mit Ferreati 
und die TOn GruBcbke mitgeteilten Daten. In einer der neuesten 
Arbeiten, die sich mit der Dispersion im C0| befassen, haben 
Siertsema nnd de Haas^) die Größe 



gemessen. Der Wert C, den man für ^ := 546,1 (ift gleich 1 setzt, 
kann als sehr feines Uaß der Dispersion mit Vorteil gebraucht 
werden. Die Bestimmungen Ton Siertsema and de Haas er- 
strecken sieb auf den Spektralbereich von 405 bis 644fift und 
sind bei Terechiedenen Drucken (zwischen 1 und etwa 100 Atm.) 
ausgeführt worden. Die Resultate stimmen ausgezeichnet mit den 
Angaben von Koch, Perreau und Gruschke überein, sind aber 
mit denen von Stuckert weniger gut vereinbar. £s mag auch 
hervorgehoben werden, daß die als Maß der Dispersion dienende 
Größe C Tom Druck unabhängig gefunden wurde. 

Im Ultrarot hat Koch bei CO} eine deutliche Anomalie fest- 
stellen können. 

36. Kohlenoxyd (CO). 

Mascart, Perreau, Koch, Kentschler und Gruschke 
geben folgende, in der Tabelle 27 gesammelte Brechungsezpo'- 
nenten an. 

Die Messungen von Koch, Gruschke und Mascart stimmen 
miteinander gut überein und ergeben eine glatt verlaufende Di- 
spersionsknrre. Die von Perreau herrührenden Werte sind zwar 
etwas niedriger, weisen jedoch einen ähnlichen Gang auf. Das 
Ergebnis der Messungen von Rentschler weicht sehr stark von 
dem aller anderen Beobachter ab. Sowohl die absoluten Werte 
der Brechungsexponenten, wie auch der allgemeine Charakter der 
Dispersion machen den Eindruck, als ob Rentschier ein ziemlich 
stark mit Luft yerunreinigtes Gas verwendet hätt«. Vielleicht 
kommen auch zum Teil die oben erwähnten Mängel des von ihm 
benutzten Meßverfahrens in dieser Verschiedenheit der Ergebnisse 
zum Vorscbein. 

>) L. H. Siertsema und M. de HaaB, Phyg. ZeÜBohr. 14, 574 (1913). 
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Tabelle 27. CO. (* — l).l 



1 in fifi 


M».o»rt 




Koch 


RentschUr 


GTaaehke 


m» 


_ 


- 


_ 


344,2 


- 


366,1 


— 


— 


— 


339,6 


— 


404,7 


— 


_ 


_ 


336,6 


— 


486,9 


— 


— 


841,6 


334,6 


„ 


447,2 


-_- 


_ 


— 


— 


340,6 


467,9 


— 


338,7 


— 


~ 


— 


471,S 


— 


— 


— 




339,4 


480,1 


336,9 


338,2 


— 


— 


— 


492,2 


— 


— 


— 


— 


838,3 


50i,e 


— 


— 


— 




337,9 


608,7 


337,4 


336,8 


— 


— 


— 


586,0 


336,3 


336,7 


— 


— 


— 


B46,2 


— 


— 


386,1 


829,9 


— 


677,1 


_ 


— 


— 


330,3 


— 


687,6 


_ 


— 


— 


— 


334,9 


589,6 


336,0 


334,2 


334,9 


— 


— 


644,0 


333,9 


332,8 


— 


— 


— 


667,8 


— 


— 


— 


— 


333,4 


671,0 


— 


— 


898,1 


— 


— 


6709,4 


— 


— 


332,6 


- 


— 


6678,4 


- 


- 


332,5 




— 



37. Cyaa (CjN^. 
Die Refraktion und DiBperBion des Lichtes im Cyangae ist 
Ton Ketteier, Mascart, Chappuie and Riviere und endlich 
TOQ Stuckert gemessen worden. Die Resultate dieser Unter- 
sachuQgen sind in nachstehender Tabelle (Tabelle 28) ztisammeu- 
gestellt: 

Tabelle 26. CjNj. (v-l).lO«. 



Äi«^^ 


Ketteier 


MaBcart 


Ch»pptti.-Riri4re 


Stock ert 


435,9 


— 


_ 


_ 


870,8 


535,0 


789,0 


_ 


— 


— 


546,1 


— 


— 


— 


859,5 


589,3 


784,0 


822,0 


845,0 


— 


670,8 


780,0 


- 


- 


843,1 



Außerdem sind für weißes Licht die Werte von 

Ärago y = 1,000848 

DulottR 1- = 1,000834 
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bekannt. Die Ergebnisse dieser MesBungeu stimmen miteinander 
nicht iiberein und müßten nachgeprüft werden. 

38. Schwefelkohlenstoff (CSO. 

Lorenz gibt zwei Zahlen an: 

J = 689,3^^ y = 1,00148 

i = 670^iu/i i- = 1,00146 

Mascart hat nur einen Brechungsexponenten gemessen: 
X = 589,3^/j .■ = 1/)0149 

Damit wollen wir die Übersicht über das die DiBpersion des 
Lichtes in Gasen betretende Zahlenmaterial abschließen. Wir haben 
absichtlich nur die einfachsten Verbindungen und Elemente ge- 
wäblt. Alle komplizierteren Gase und Dämpfe, welche zum Teil 
Ton Mascart und hauptsächlich von Prytz untersucht worden 
waren, ließen wir außer Betracht Die optischen Eigenschaften 
solcher Substanzen, deren Teilchen eine kompliziertere Struktur 
besitzen, bieten nämlich bei dem heutigen Stand des uns inter- 
essierenden Problems noch kaum ein theoretisches Interesse. 



Sechster Abschnitt 

Retraktion, Dispersion und ohemisohe 
Zusanunensetzung des GTases. 

Wir haben im vorangehenden Abschnitt gezeigt, daß es in 
der Mehrzahl der in Betracht kommenden Fälle möglich ist, die 
Dispersion des Lichtes in Gasen innerhalb weit Ton Absorptions- 
gebieten liegender Teile des Spektrums durch die Formel (1) mit 
genügender Annäherung wiederzugeben. Man ist daher in der 
Lage, das optische Verhalten eines Gases durch zwei konstante 
Größen: N und ng gewissermaßen zu charakterisieren. Durch die 
Größe N ist die Anzahl der schwingungsfähigen elektrischen 
Kerne der „Dispersionselektronen" pro Volumenejnheit gegeben; 
die Art ihrer Bindung im Schöße des Atoms soll durch die Eigen- 
frequenz der freien ungedämpften Schwingung («o) bestimmt sein. 
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In bezog auf Ladung und Maeee denken wir uns diese schwin- 
gungsfähigeu Teile der Atome den Kathodeustrahleuteilchen bzw. 
deu ^-Teilchen gleich. Inwiefern durch daa Mitschwingen dieser 
Dispersionselektronen die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Licht- 
wellen im gasförmigen Medium modiäziert wird, haben wir im 
ersten Abschnitt theoretisch erörtert 

Wollen wir nun dazu übergehen, die optischen Erfahrungen 
für das uns interessierende Problem der Atomstroktur zu Ter- 
werten, so müssen wir den „Etispersionselektronen" auch in an- 
deren, und zwar hauptsächlich in chemischen Erscheinungen eine 
entsprechende Bolle zuweisen. Damit stoßen wir auf die nahe- 
liegende Frage, ob vielleicht auch bei der Bindung der Atome in 
Moleküle die Dispersionaelefetronen in Anspruch genommen werden 
können? Mit dieser Frage kommen wir auf ein geradezu klassi- 
Bches Problem der physikalischen Chemie zu sprechen. Seit dem 
Jahre 1860 beschäftigt man sich fast ununterbrochen mit der 
Beziehung zwischen der Kefraktion und den chemischen Eigen- 
schaften durchsichtiger Substanzen. „Molekularrefraktion" einer 
chemischen Verbindung und „Atomrefraktion" ihrer Bestandteile 
werden heutzutage zu wichtigen BegriSen praktischer Chemie ge- 
zählt, und über die Beziehung dieser beiden Grrößen zueinander 
ist sehr viel gearbeitet und geschrieben worden. Durch die 
Arbeiten Ton Gladstone und Dale, Landolt, Brühl und vieler 
anderen wurde geradezu eine besondere Disziplin, die „Spektro- 
chemie" geschaffen; es ist in ihr mit fleißiger Mühe ein reicher 
Schatz von Beobachtungen, ein großer Vorrat von Zahlen und 
praktisch wichtigen, brauchbaren Regeln aufgespeichert worden, 
zu theoretisch wichtigen Erkenntnissen ist man jedoch auf diesem 
Wege nicht gelangt. Eine Revision dieses reichen Beobachtungs- 
materials vom Staudpunkt der EUektronentheorie aus wäre viel- 
leicht sehr erwünscht; sollten jedoch hierbei theoretisch brauch- 
bare Ergebnisse gezeitigt werden, so müßte man sich nur auf 
diejenigen Substanzen beschränken, welche als Gase oder Dämpfe 
in optischer Hinsicht untersucht worden waren. Hat man es 
nämlich mit einem gasförmigen Körper zu tun, so wird die Ände- 
rung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit einer Lichtwelle auf die 
Wirkung freier Teilchen, freier oder im Molekül gebundener Atome 
zurückgeführt. Die Teilchen derselben Substanz im flüssigen oder 
gar festen Aggregatzustand unterliegen der Einwirkung von Kräften, 
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die zn mächtig sind, als daß man berechtigt wäre, ihren EiaSuJI 
auf die Lichtgeschwindigkeit von Tomhereio auszuschalten. So- 
fern es sich daher um feste oder flüBsige Körper handelt, kann 
z. B. die bekannte Regel: „Molekularrefraktion einer chemischen 
Verbindung ist gleich der Summe der Produkte der Atomrefrak- 
tionen ihrer Bestandteile durch die Anzahl der Atome" höchstens 
nur als eine wohlbewährte empirische Begel betrachtet werden. 
Falls jedoch die von Gladstone und Dale ausgesprochene Regel 
in Gasen beim Normalzustand durch die Erfahrung bestätigt 
werden sollte, so würde dieses Resultat von wicht^er theore- 
tischer Bedeutung sein. Denn dann hätte man es mit einer Regel 
zu tun, aus welcher gefolgert werden könnte, daß die Refraktion 
einer chemischen Verbindung aus den Refraktionen ihrer Bestand- 
teile gewissermaßen zusammengesetzt sei. Jedes Element hätte 
dann EinSuß auf die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes, 
und zwar jedes sollte unabhängig von allen anderen wirken. 

Die erzwungene Schwingung des Elektrons in einem Atom 
müßte als unabhängig von den Elektronenschwingungen, welche 
sich gleichzeitig in den Nachbaratomen derselben Molekel ab- 
spielen, gedacht werden. Mit anderen Worten hieße es also: Der 
Mechanismus der quasielastischen Kräfte, durch welche das Elektron 
in die Ruhelage zurückgetrieben wird, soll nur durch die Natur 
des Atoms gegeben sein und soll durch den Prozeß der Bindung 
einzelner Atome in eine Molekel nicht geändert werden können. 
Was sagt — fragen wir — in dieser Hinsicht die Erfahrung aus? 

Die Refraktion der Elemente. Wir wenden uns zuerst der 
Refraktion der Elemente zu und wollen versuchen, ob sich etwa 
eine einfache Beziehung zwischen der Refraktion und den Atom- 
gewichten herstellen läßt Dieses Problem ist von C. Cuth- 
bertson^) eingehend diskutiert worden. Onthbertson hat näm- 
lich alle bis jetzt untersuchten Elemente in Gruppen nach dem 
periodischen Sjstem angeordnet und ihre für Gas- oder Dampf- 
zustand geltenden Refraktionen miteinander verglichen. In nach- 
stehender Tabelle sind in der ersten Vertikalreihe die erwähnten 
Elemente mit Ausnahme von Hg, Zn und Cd gruppenweise (0, V, 
VI, Vll) zusammengestellt. Daneben stehen in der zweiten Ver- 
tikalreihe die entsprechenden experimentell gefundenen Werte 



') Vgl. auch „Science Progresa", Nr. 10, Oktober 1908. 
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(vd — 1).10*. Wählt man die mit einem Stern gekennzeicbneteD 
Werte als Grundzahlen nnd bildet in jeder Gruppe die Verhält* 
nisee aller anderen Zahlen zu der entsprechenden Grundzahl, bo 
werden diese Verhältnisse durch ganze Zahlen ausgedrückt werden 
können (dritte Vertikalreihe). Aus der vierten Reihe ist zn er- 
sehen, mit welcher Annäherung diese „Kegel ganzzahliger 
Verhältnisse" mit der Erfahrong übereinstimmt. 



Element 


("X>-1).10« 


Ver- 
hSltme 


Ab- 
wrichung 

Ton der 


Beobachter 





He* (4) 
Ne (20) 
Ar (39,9) 
Kr (81,8) 
Xe (128) 


84,9 
68,7 
288,7 
427,3 
702,0 


1 

2 

■ 8 

12 

20 


-1^ 
+ i,s 

+ 1,6 
+ 0,3 


Burton 

Ramiay n. Tr&rers 

Barton 

JC. u. M. CnthbertBon 




F (19) 


• 196,0 


2 


+ ti 


Cuthbertson- 
Metoalfe 


YU 


Cl» (36,46) 
Br (79,9«) 
J (126,86) 


768,0 

1126,0 

1920 (ti)... 2060 (r) 


8 
12 
20 


-2,» 
Oi+6,4 


lM,.c.rt 
H.rion 


VI 


0* (16,00) 
S (32,06) 
Se (79.2) 
Te (127,6) 


270,2 
1101,0 
1666,0 
2496,0 


2 
8 
12 
20 


+ 2,2 
-1,0 
-8,0 


MaBoart 

ICntlibertaan- 
i Metoalfe 


V 


N« (14,04) 
P (81,0) 
As (76,0) 


297,1 

1212,0 

' 1562,0 


2 
8 
12 


-2.0 
-17,0 


Scheel 
\CuthbertBOii- 
1 Metoalfe 



Innerhalb jeder (jruppe erscheint die Refraktion desto größer, 
je höher das Atomgewicht des Elementes ist; von Gruppe zu Gruppe 
dagegen wächst das Brechungsvermögen im Sinne steigender Valenz. 

Die interessante Bemerkung von Cuthbertson läßt offenbar 
die allgemeinsten Umrisse einer beachtenswerten Regelmäßigkeit 
erkennen. Leider ist das Beobachtnugsmaterial noch viel zu 
ungenügend, um eine weitgehende theoretische Deutung des Zu- 
sammenhanges zu gestatten. Die „Regel" scheint jedenfalls gegen 
die Annahme einer einfachen funktionellen Abhängigkeit der 
Refraktion voo dem Atomgewicht zu sprechen. Wir sind nicht 
in der Lage, ihr eine tiefere physikalische Begründung zu geben, 
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und wollen ibi' auch vorderhand keine wichtigere theoretische 
Bedeutung beilegen. 

Kt Retraktion der chemischen Verbindnngen. Mehr Interesse 
für die Theorie würde — wie erwähnt — eine Beziehung zwischen 
der Refraktion einer chemischen Verbindung und dem Brechungs- 
Termögen ihrer elementaren Bestandteile bieten. Wir wollen die 
Resultate der Meseungen in dieser Weise zusammenstellen, daß 
wir neben den Werten (v — 1).10* für mehrere Elemente die 
entsprechenden experimentell gefundenen Werte der Refraktion 
einiger einfacher gasförmiger Verbindungen dieser Elemente auf- 
schreiben und mit den mit Hilfe der sogenannten Verbinduugs- 
regel berechneten vergleichen. Aus den Tabellen geht ohne wei- 
teres heiTor, daß in keinem einzigen Fall der beobachtete 
Wert der Refraktion einer Verbindung der Summe der 
entsprechenden Refraktionen ihrer Bestandteile gleich- 
gesetzt werden darf. 

Elemente. 



Element 



(— 1).10< 



Beotochtei 



H,. 
O,. 

Cl, 
Brg 



CnihbertBon 

Saheel 
\ Cuthbertson 
l Hnrion 



Cuthbei 







Verbindung 


en. 




TerUDdnng 


»l,,,. 


(K-l).lO« 

(beob.) 


BetrrtWon (her.) 


Differeni 
in Proientcn 


HaO . . . 
NH, . , . 
HQ . . . 
HBr . . . 

■"■■■•! 

H,8 . . . 
SO, ... 
NjO . . . 
KO. . . . 


rotee Licht 
Tiolettflg Licht 

1 «,. 


379 
448 
615 
|Mittel926 1 

664 
SlO 
295 


139+ 136= 274 
149+ 209= 358 
69 4- 392= 461 
69+ 592= 661 
69+ 960 = 1029 
69+1026 = 1094 
1S9+ 650= 669 
660+ 270= 820 
297+ 185= 432 
148+ 185= 283 


- 8.3 
+ 5,6 

- 2,9 

- 7,4 
-11,6 
-18,1 

- 7.0 
-24,2 
+ 16.2 
+ 4,0 
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Die Differenz läßt sich kaum durch BeobachtmigBfehler er- 
klären. Die Abweichungen Tom „theoretischen Wert" schwanken 
zwischen i und 24 Proz., Ehrend der Brechungsexponent der 
entsprechenden Gase gewöhnlich bis auf 1 From. and im Bchlimm- 
sten Falle bis anf 1 Proz. genan bestimmt werden kann. 

In aUemeuester Zeit haben 0. und M. Cuthberteoni) NOj 
und N,0, absichtlich sorgfältig untersucht und in bezog auf 
Refraktion und Dispersion miteinander und mit N, und 0, Ter- 
gUchen. Es ergab sich für i = 643,8fif( für NO,: 

(v — 1).10» = 609, 
für N.O,: 

{»— 1).10«= 1123. 
Berechnet man aber für 1 MoL NO3 die Refraktion nach der 
Verbindungsregel : 

Ng (»• — 1) = 0,000299 

N (r — 1) = 0,000 149 5 

Oj ...... . . . (.--1) = 0,000271 

NO, . (^ — 1) = 0,0004205 

SO ergibt sich eine um 21 Proz. niedrigere Zahl, als es der Er- 
fahrung entspricht 

Dieses negative Resultat wird auch durch folgende Zu- 
Bammenetellung indirekt bestätigt. Rechnen wir aus den bekannten 
Werten {vj, — 1).10* für gasförmige KohlenstofErerbindnngen die 
nach der Verbindungsregel für Kohlenstoff entfallende Refraktion 
aus, 80 bekommen wir — wie aus der nachfolgenden Tabelle ohne 
weiteres zu ersehen ist — ganz verschiedene, zwischen 165 und 
379 schwankende Zahlen. 

Eohlenstoffverbinduagen. 



Vetbindung 


ÜD^^ 


(^-1).10« 


X 




CHj 

C,H, 

C,H, 

CjH, 

CO, 

CO 

CS, 

C,N, 


589,3 


US = 278 + x 
610 = 139 +x 
723 = 278 + !C 
753 = 417 + x 
449 = 271 + x 
334= 135 + X 
1480 = 1101 + X 
784 = 297+x 


166 
236 
222 
167 
178 
199 
379 
243 


Loria 

jUascart 

Loria 

Kosh 

Perreaa 

Lorenc 

Eetteler 



>> C. o. M. CuthbertBon, Proo. Roy. Soc. [A] 8», 3 
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Die RefraktiOB einer QasniUchiiBg. Das BrechnngsvermSgeii der 
Lnft Die theoretische Bedeutung des Torbin dargelegtea negaÜTea 
Ergebnisaes tritt deutlicher hervor, venn wir von gasförmigen 
chemischen Verbindungen zu einer CraBmiscbnog übergehen und 
anstatt der „Verhindungsregel" die „Miscbungeregel" in derselben 
Weise prüfen. Ein klasaischeB Beispiel bietet in dieser Hinsicht 
die sehr gut bekannte und oft unter Anwendung Terschiedenster 
Meßmethoden bestimmte Refraktion und Dispersion der Luft Die 
Resultate der entsprechenden MeBBungen sind hinlänglich bekannt 
und ihre tabellariscbe Zusammenstellung findet außerdem der 
Leser in den neuesten physikaHsch - chemischen Tabellen von 
Landolt-BÖrnstein (1912, S. 1017). Deshalb wollen wir hier 
auf die Reproduktion dieser Tabellen verzichten und stellen den 
Verlauf der Dispersion nur graphisch dar (siehe die Tafel am 
ScbluS). Die Zeichnung umfaßt das Spektralgebiet von etwa 230 
bis 110(1(1 und enthiUt die Ei^ebniese neuester Messungen von 
Kay8er-Runge(ff-B), Scheel (ScÄ), RentBchler(Ji), Koch(Z"), 
Abrberg {A), C. und M. Cuthbertson {G) und Loria {L). 

Sieht man von der äußerst geringen Beimischung des NHg 
völlig ab, so sind in 100 cm> atmosphärischer Luft, die von CO, 
und H.0 befreit worden ist, etwa 20,84 Tte. Sauerstoff, 78,22 Tle. 
Stickstoff und 0,94 Tle. Argon enthalten. Die Refraktion aller 
dieser Bestandteile ist schon sorgßUtig untersucht worden 
(C. und M. Cuthbertson, Burton). 

Für A =; 646,1 Uli hat man folgende Brechungsezponenten 
gefunden : 



Gw 


(V — 1).10« 







271,7 
299,8 
284,6 


je. u. M. CatlibertBon 
Horton 


Ar . 






Daraus ergibt sich für die als „Luft" bezeichnete Mischung nach 
der MischuDgsregel der Wert 

(w— 1).10« = 293,8; 
Die sorgfältigste Bestimmung von Cuthbertson er^ab für 
atmosphärische Luft das Brechungsvermögen (X = 546,1 (m) 

(v— 1).10« = 293,6. 
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Wir haben vorhin gezeigt, daß es kaum möglich ist, mit 
Hilfe der VerbindangBregel aus der Befraktion der Ele- 
mente den richtigen Wert für das Brechungsvermögen 
einer gasförmigen chemischen Verbindung zu berechnen; 
andererseits sehen wir jetzt, daü dieselbe Kegel als 
Mischungeregel, auf eine Mischung ron Gasen angewandt, 
' zu gut mit der Erfahrung übereinstimmenden Resultaten 
führt»). 

Sollte diese Tatsache durch neue Messungen bestätigt werden, 
BO könnte man weiterhin schließen: Die Bewegungsart der 
Elektronen, die durch unbekannte quasielastische Kräfte 
an eine Ruhelage im Inneren der Atome eines Gases ge- 
bunden sind und unter dem Einfluß der auffallenden 
Lichtwelle in Schwingungen geraten, ist keineswegs un- 
abhängig TOn der Stellung, welche das entsprechende 
1 Atom in einer Molekel einnimmt Die „Dispersions- 
I elektronen" werden- wahrscheinlich auch in dem Mecha- 
I nismuB der Bildung tou Molekeln aus einzelnen Atomen 
eine wichtige Rolle zu spielen haben. 

Dispersion nnd Valenz. Somit erscheint auch die von Drude 
zum erstenmal aufgeworfene Frage nach der Beziehung zwischen 
Dispersion und Valenz als ein theoretisch wichtiges und be- 
rechtigtes Problem. 

Wir haben uns überzeugt (Abschnitt Ö), daß zur Darstellung 
der Dispersion der sichtbaren, d. h. weit von ultravioletten bzw. 
ultraroten Reeonanzstellen entfernten Strahlung die Formel 

H,;' — n" 
in den meisten Fällen genügt. Bei der Ableitung dieser Formel 
benutzten wir aber die Voraussetzung, daß alle Gasteilchen aus 
einem positiv geladenen Kern und ans negativen Elektronen einer 
einzigen Kategorie (%) bestehen, und daß beim Dispersionsvorgang 
in jedem Teilchen nur ein einziges Elektron dieser Kategorie in 
Aktion treten soll Wird also die Anzahl der Teilchen pro 
Kubikzentimeter im Normalzustande (0", 760 mm Hg) gleich N 
gesetzt, so ist mit N auch die Zahl „Dispersiönselektronen" pro 



>) Bezüglich der techniacheo Verwendimg zu gtkBanalytiBClieu Zwecken 
(F. Haber) vgl. die Diseertation von L, Stuokert a. a, 0. 
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VolumeDeinheit gegeben. Wenn unser Bild mit den soeben er- 
wähnten Tatsachen übereiastimmen aoll, d&nn muJ] dieBe 'Voraus- 
setzung entsprechend Terallgemeinert werden. Sind wir, wie oben 
dargetan, befugt, den „DisperBionselektronen" eine wichtige Kolle 
bei der Bildung tod Atomkomplexen zuzuschreiben, so maß ihre 
Zahl in den Teilchen Terschiedener Gase und auch von der Natur 
des Oases abhängig sein. £b möge die Anzahl der Teilchen pro 
Volumeneinheit mit g, die Anzahl der „Dispersionselektronen" in 
jedem Teilchen mit v bezeichnet werden. Dann genügt es, 

« = «9 (1) 

ZU setzen, um die erwähnte Verallgemeinerung zu erreichen, ohne 
die Rechnungen in formeller Hinsicht ändern zu müssen. 

Drude>) kam auf den Gedanken, die Zahl v aus der Valenz 
(to) der Elemente, aus welchen das Gasteilchen zusammengesetzt 
ist, zu schätzen. Er setzte 

v = £w (2) 

an und bekam für Gase, deren Dispersion sich durch die Formel 

-' = #--^ (3) 

ausdrücken läßt, die Beziehung 

.^ = 7,3f, (t) 

Der AuBdruck (3) ist der Formel 

— 1=^ W 

äquivalent, weil 

i> = 2|v ■ ■ ; (6) 

ist. Dividiert man (6) durch (4), so folgt: 

- = const. (7) 

Das Verhältnis (7) soll demnach von der Natur des 
Gases unabhängig, für alle Gase gleich sein. Im Fall des 
Wasserstoffs, des Sauerstoffs und des Stickstoffs ist auch tat- 
sächlich die Gleichung (7) angenähert erfüllt: 

1) P. Drude, Ann. d. Phys. 14, 677o.fi. (1904). 
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Qu 


G.10-" 


a 


20 


Hg 

0» 

Na 


1,692 
3,397 

5,034 


1 
2 
3 


1,692 
1,698 
1,678 



Abweichungen treten jedoch herror, sobald man dieselbe 
Regel auch auf andere SubBtanzeu, etwa Phosphor- und Schwefel- 
dampf, anzuwenden sucht: 



0>s 


c.io-" 


2 


ao 


p 

8 


7,61 

4,808 


3(¥) 


1,691 
1.603 



Ahnliche Berechnungen führte auch Natanson mit Hilfe der 
Konstante ^ = 3 nc^-^ aus. Diese Eonstante läßt sich aus zwei 
Brechungsexponenten v^ und Vj, die genügend weit voneinander 
entfernten Wellenlängen Aj und A, entsprechen, in fönender Weise 

Man kann sich leicht überzeugen, daß J mit C durch die 
einfache Beziehung 

Cd = -^ 10*" cm' seo-" 
Terknüpft ist 



Das Produkt 



vJ = 



3äc„* 



- ::= eonst 



soll wiederum Ton der Natur des Gases unabhängig und 
für alle auf den Normalzustand reduzierten Gase gleich 
sein. Die von Natanson für eine Reihe ron Gasen berechneten 
Produkte»^ sind in nachstehender Tabelle (S.82) zusammengestellt 

Sieht man TOn zwei stark abweichenden Werten für COj 
(Gruschke und Stuckert) ab, so wird man für den Mittelwert 
von tJ^ die Zahl 

16,3. 10-' cm" 
annehmen dürfen. 

Die Mittelwerte, welche man für einzelne Gase findet, schwanken 
um diesen Wert hemm, ohne mehr als um etwa 10 Proz. von ihm 
abzuweichen. 

Lorla, Llcbtbrecliiuie in Quan. g- 
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d 


VJ 


B«abMbt«r 




7,39 


1V8 


KetteUr 




8,35 


16,70 


Lorenz 




8^i 


16,68 


Parre.n 


H,(. = 2). . . -. . • 


7,88 


16,76 


J. Koch (1906) 




7,60 


16,20 


Scheel 




8,46 


16,90 


J. Koch (1909) 




7,98 


16,96 


C. n. M. GQthbartsOD 




3,7« 


16,04 


LorenE 




3,78 


14,92 


Maioart 




3,9S 


16,80 


J. Koch (1906) 


0,(« = 4) 


3,70 


14,80 


Rentaohler 




4,11 


16,44 


Ahrberg 




3,974 


16,90 


C. n. M. Cnthbertaon 




3,87 


16,48 


J. Eooh (1909) 


».(• = 6) { 


2,67 
2,80 


16,60 


C. u. M. Cathbertion 
Rentschier 




2,09 


16,72 


M..C.rl 




2,1S 


17,20 


Perrenn 


CO. (. = 8) 


V8 
2,22 


17,44 
17,76 


Rentacbler 
J. Koch 




2,63 


21,04(7) 


Ornaehke 




2,92 


23,66(7) 


Stnckcrt 


SO, (. = 8) ] 


2,10 
2,36 


16,80 
18,80 


Kettelet- 

G. n. M. Cnthbertaon 


H,3(« = 6) 


2,S0 


16,80 


a n. M. Cnthbertaon 


1 


8,67 


14,68 


Perreen 


00(. = « 


3,71 


14,64 


IMeaonrt 


8,69 


14,76 


J. Koch (1909) 


1 


8,64 


14,67 


Ornaohke 



Es mag jedoch nicht naerwähnt bleiben, daß für einige Gase 
der Mittelwert v^ ziemlich weit von dieser Größe entfernt zu 
sein Bcheint. Zu diesen Ausnahmen gehören vor allem die gas- 
förmigen Kohlenwasserstoffe: 





4 vJ 


Beobachter 


J 


vä 




CH,(« = 10)| 


4,48 3634 
2,73 21,84 
3,27 26,16 
2^28,4 
4,06 40,5 


LorU 
J. Koch 

Kessler 

Stuckert 

Loria 


CH,(« = 14){ 


3,10 
2,40 
2.68 
2^ 
1,61 


S7,2 
28,8 
32,16 
28,43 
22,58 


Loria 

Stackert 

Eemler 

Lorift 
Stuckert 
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Allerdings sind, nie oben (Abschnitt 5) herrorgehoben wurde, 
die Ei^bnisBe der Messungen, welche sich gerade auf diese Gase 
beziehen, keineswege eindeutig. Die Angaben einzelner Beob- 
achter weichen so stark Toneiuander ab, daß man wohl ohne 
eine sorgfältige Nachprüfung kaum berechtigt sein dürfte, sie als 
Argument gegen die Richtigkeit dieser Regel zu gebrauchen. 
Bedenklicher ist die neuerdings von Loria und Patkowski am 
Ammoniak festgestellte Abweichung. Das Gas ist sorgfältig durch 
fraktionierte Destillation gereinigt worden; die Refraktion für 
A = 546,1 ufi: 

(v_l)*.10» = 378,6 

stimmt sehr gut mit der Angabe von Guthbertson (378,6) 
überein; der Verlauf der Dispersionskurve ist durch fünf un- 
abhängig voneinander mit derselben Genauigkeit bestimmte Funkte 
in dem Spektraibereich zwischen 435,8 und 656,3 ft^ festgelegt 
worden. Die Berechnung ergab 

J = 4,65. 

Setzt man, wie üblich, ti = 6 au, so folgt 
v^ = 27,9.10-^cma. 

Eine nicht belanglose Schwierigkeit bietet auch das Verhalten 
inerter Edelgase. Nur Scheel und Schmidt geben an, keine 
Dispersion im Helium gefunden zu haben. Andere Beobachter 
stellen eine deutliche Abhängigkeit des Brechungsexponeuten von 
der Wellenlänge bei allen Edelgasen fest ; ihre Angaben weichen 
nur in bezug auf die Größe der Dispersion stark voneinander ab. 
Demgemäß lassen sich z. B. für He und Ar folgende Werte der 
Konstante ^ angeben: 



10^ 
9,4 

2,93 
4,06 



Cttthbertaoi 
Bnrton 



Ährl 



Von einer Anwendung der i^zZ-Regel auf inerte Gase kann 
selbstverständlich keine Bede sein. Stellt aber einerseits die Tat- 
sache der Dispersion die Existenz von „Dispersionselektronen" 
im Helinmatom fest, so ist andererseits die Unfähigkeit des 
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Heliumatotns, in eine chemische Verbindung mit &Dderea Atomen 
zu treten, von bemerkenswertem Intereese. 

Zum Schluß dieser Ausführungen muß jedoch auBdrücklicb 
herrorgehoben werden, daß die Größe «^ ein äußerst feines 
Reagens auf die kleinsten Änderungen des DispersionsTerlaufes 
darstellt Es mag uicht ausgeschlossen sein, daß die Genauigkeit, 
. mit welcher wir heutzutage die Dispersion des Lichtes in Gasen 
zu messen verstehen, noch uicht ausreicht, um über die Berechti- 
gung bzw. tJnbrauchbarkeit der v^-Begel zu entscheiden. Wie 
so viele andere, ist sie vorderhand als eine Arbeitshypothese zu 
betrachten und will auch keinen Anspruch auf AUgemeingültig- 
keit erheben. 



Siebenter Abschnitt. 
Anomale Dispersion in Oasen und Dämpfen. 

Wir haben unsere bisherigen Ausführungen ausschließlich auf 
die sogenannte normale Dispersion beschränkt und nur ge- 
legentlich angedeutet, daß in manchen Gasen auch der anomale 
Verlauf der Brechungsexponenten festgestellt worden ist. Aller- 
dings ist es noch nicht gelungen, diesen Teil der Dispersions- 
kurve, welcher innerhalb eines isolierten schmalen Absorptions- 
streifens liegt, in seinem Verlauf durch das Absorptionsgebiet 
experimentell zu verfolgen. Der Erfahrung sind nur die in 
der Nähe eines Absorptionsstreifens außerordentlich rasch eich 
ändernden, normal verlaufenden Erechungsexponenten zugänglich. 
Auf diese Weise ist z. B. von J. Koch die oben erwähnte anomale 
Dispersion in CO, CO» und CH, festgestellt worden; auch im 
Fall des Joddampfes ist die Feststellung „anomaler Dispersion" 
in diesem Sinne zu verstehen. 

Demgemäß tritt auch die Erscheinung der anomalen Disper- 
sion am besten in solchen Dämpfen und Gasen auf, in denen 
schmale, isoliert« Absorptionsstreifen im sichtbaren Spektrum vor- 
zukommen pflegen. Dies ist bekanntlich in leuchtenden und 
nichtleuchtenden Alkalidämpf ea, im leuchtenden, in geeigneter 
Weise elektrisch erregten und selektiv absorbierenden Wasser- 
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Btoff ') und in dem gleicbfalls im elektrischen Bogen leachtenden 
nnd absorbierenden Queckeilberdampf') der Fall. Die E>scbei- 
Qung der selektiTen AbBorption und anomalen Dispersion in 
anderen elektrisch erregten Gasen zu realisieren, ist, so viel mir 
bekannt, noch nickt gelungen. 

Zur Untersuchung der anomalen Dispersion in leuchtenden 
Dämpfen bat man früher allgemein die von Fraunhofer*) an- 
gegebene Methode der gekreuzten Prismen angewandt Der Dampf 
spielte dabei die Kolle eines der Prismen, und Kundt*), Winkel- 
mann^), Becquerel*), Ebert'), Lummer und Pringsbeim») 
und Schön*) haben sich bemüht, dem Dampf die Form eines 
Prismas mit meßbarem Prismenwinkel zu geben, ohne jedoch 
zu positiven Ergebnissen in dieser Hinsicht gelangen zu können. 
Alle diese Versuche lassen die „Methode der gekreuzten Prismen" 
als ein für Demonstrationszwecke und qualitative Untersuchungen 
sehr geeignetes, jedoch für absolute Messungen unbrauchbares 
Verfahren erscheinen. Spätere Beobachtungen am Na-Dampf 
[R. W. Wood'*), S. Loria")] zeigten nämlich, daß es bei der pris- 
matischen Wirkung des Dampfes nicht auf die Gestalt der Schicht, 
sondern auf die Verteilung ihrer Dichte ankommt. Verdampft 
man metallisches Natrium oder ein anderes Alkalimetall in einem 
hoch evakuierten, mit Glas- oder Quarzfenstem luftdicht ver- 
schlossenen Rohre, so wirkt der Dampf prismatisch, wenn das 
Rohr ungleichmäßig, etwa in der Mitte, einseitig, von unten er- 
wärmt und von oben gekühlt wird. Mit Hilfe eines solchen Pseudo- 
prismas sind von E. W. Wood am Na-Dampf, von P. V. Bevan") 

1) RLadeDbnrg,Verh.d.D.Phy8.GeB.10, 550(1908). KLadenbnrg 
u.3.Loria,ebeiidalO, 868(1908). K.Ladenbnrg, Ann. d.PhyB.88, 250(1912). 

») P. P. Koch n. W. Friedrich, Phys. Zeitschr. 12, 1193 (1911). 

3) Fraunhofer, Denkichr. d. Münchener Aksd. 8, 11 <1821). 

*) A. Kandt, Po^. Ann. 142, 163 (1871); 14S, 149, 269 (1871); lU, 
128 (1872). 

fi) A. Winkeini an D, Wied. Aon. SS, 489 (1877). 

s) H. Beoqnerel, C. R. 123, 647, 899 (1898); 128, 145 (1899). 

') H. Ebert, Phyi. Zeitachr. 1, 473 (1903); Boltzmaun-Feiitsahr., 3.448. 

8) 0. Lummer n. E. Pringsheim, Phys. Zeitochr. i, 430 (1903). 

») J. Schön, DiBB. Leipzig (1907). 

1«) B. W. Wood, Proc. Roy. 3oc. 69, 167 (1901); PhiL Mag. », 128, 359 
(1902); Phy». Zeitsobr. 8, 230 (1902); Phil. M^. 8, 293 (1904). 

") S. Loria, Erakaaer Anz., Juni 1909; Ann. d. Phys. 80, 240 (1909). 

'») F. V. Bevan, Phil Mag. 18, 407 (1909); 19, 200 (1910); Proc. Roy. 
Soo. 82, 421 (1910); M, 209 (1911); 86, 58 (1911). 
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an K-, Li- nuä Rb-Dämpfeu relative Messungen der BrecbnngB- 
exponenten in der Nähe der AbsorptionsUniea ausgeführt worden. 
Wird jedoch dasselbe Rohr gleichmäßig erwärmt, etwa in ünem 
elektrischen Ofen auf die VerdampfungBtemperatnr des in seinem 
Inneren sich befindenden Metalls erhitzt, dann ist die Dichte- 
verteilung derart, daß die Dampfschicht sich dem Licht gegenüber 
geradezu wie eine planparallele Platte verhält und in den Strahlen- 
gang eines interferenzfähigen monochromatischen Lichtbündels ge^ 
bracht werden kann, ohne das Interferenzbild zu verzerren. Dieses 
Verfahren wurde zuerst von R W.Wood zur Bestimmung der abso- 
luten Brechungsezponenten des Na-Dampfes benutzt; später wurde 
es von S. Loria und auch von D. Roschdestwensky') mit der 
Pucoian tischen Methode der horizontalen Streifen im kontinuier- 
lichen Spektrum kombiniert Während jedoch sowohl Wood wie 
Loria schon im Abstand von etwa 15 bis 20 Ä.-E. von der Mitte 
des Absorptionsgebietes ihre absoluten Messungen infolge allzu 
steilen Dispersionsverlaufes aufgeben mußten, konnte Roschdest- 
wensky mit Hilfe seiner stark dispergierenden Apparate und eeinei 
sinnreichen „Hackenmethode" ganz dicht an die Äbsorptionsliiiie 
herantreten und in dem theoretisch interessanten Spektralgebiet 
seine Messungen ausführen. 

Wir wollen auf die Einzelheiten der Versuchsanordnung dieser, 
die anomale Dispersion in Gasen und Dämpfen betreffenden Unter- 
suchungen nicht näher eingehen, verweisen auf die oben zitierten 
Originalabhandlungen und wenden uns der Diskussion einiger ihrer 
Resultate zu. 

In bezug auf das uns interessierende Problem der Atom- 
struktur sind die Ergebnisse derartiger Untersuchungen in doppelter 
Hinsicht von Interesse: Einerseits gestatten sie, durch die Prüfung 
der theoretischen Formel die Brauchbarkeit und Berechtigung der 
allgemeinen Ansätze zu erproben; andererseits aber tragen sie auch 
zur näheren Charakteristik der „Dispersionselektronen" beL Im 
Jahre 1899 wies Lord Kelvin^) darauf hin, daß die von Becquerel 
gesammelten Beobachtungen qualitativ gut mit der Qleichung 

^) D. Roacbdeetwensk;, Ann. d. Phys. 89, 307 (1912). 
") Lord Kelvin, PhiL Uhg. i1, 302 (1899). 
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übereinBtinmien. Um die Theorie auch quantitativ mit der 
Erfahrung zu rergleichen, hat Wood seine ahsolut geme^enen 
Brechungsexponeuten zur Prüfung der eingliedrigen Dispersions- 
formel, welche man erhält, wenn mau die beiden D-Linien durch 
einen fiktiven Äbsorptionaatreifen bei A^ = 589,S pn ersetzt, ver- 
wendet und eine ziemlich gute Übereinstimmung gefunden. 

Wie jedoch die späteren Untersuchungen von Loria, Bosch- 
destwensk; nnd Bevan erwiesen haben, stimmt die volle, 
zweigliedrige Dispersionsformel, die beiden Eigenschwingungen 
(A„ = 589,0^, ifls = ^89ß(m) Rechnung trägt, viel besser mit 
der Erfi^irung überein. 

Durch die Heranziehung mehrgliedriger DlBpersioneformeln 
ist auch die Möglichkeit geboten worden, den Einfluß der einzelnen 
Glieder jedes Linienpaares auf den Dispersionsverlaui des Brechungs- 
exponenten der Alkalidämpfe miteinander zu vergleichen. Der 
Unterschied im Verhalten beider D-lAaiea ist zum erstenmal von 
Becquerel bemerkt worden; er tritt auch auf allen mit der 
Methode der gekreuzten Prismen aufgenommenen Fbotogrammen 
der anomalen Dispersion im Na-Dampf sehr deutlich hervor. Es 
lag nahe, diesen Unterschied an der Hand des quantitativen Beob- 
achtungsmaterialB Eahlenmäßig durch das Verhältnis der Anzahl 
beider Elektronenarten auszudrucken. 

Loria gab für das Verhältnis N^N^ die Zahl 
1,3 
an. Da jedoch diese Messungen in ziemlich großer Entfernung 
von der Absorptionslinie ausgeführt worden sind, ist diese Zahl 
eicher za klein. Näher an die Absorptionslinien heranreichende 
Messungen von Boschdestwensky haben nämlich für dieses 
Verhältnis die Zahl 

1,98 

ergehen. Damit stimmt der von Füchtbauer and Schell^) durch 
AbsorptionsmesBungen bestimmte Wert 

2,03, 
wie auch der von Gouy^) aus Emission in Flammen viel früher 
schon gefundene Wert 

1,9 bis 2, 
■ehr gut überein. 

1) Füchtbauer n. Schell, Phy^ Zeitadir. 14, 1164 (1913). 
>) Qon7, Ann. de Chim. et de Ph;s. 18, 70 (1879). 
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Interessant ist die Tatsache, daß Gouy für das Tiolette Linien- 
paar des Kubidinma (420,2 und 42l,&ftfi) das Verhältnis 

2,9 
gefunden hatte, während für das entsprechende Linienpaar des 
Gäsioms (459,3 und 465,5 fipt) Fuchtbauer und Hof f mann >) eine 
nicht weit von 

abweichende Zahl angeben. Für das noch kürzere Linienpaar des 
Cäsiums (388,9 und 387,7 ft^) soll dieses Verhältnis einen noch 
größeren, an 

heranreichenden Wert erreichen. 

Falls diese Angaben durch weitere Experimente bestätigt 
werden sollten, wäre darin wahrecheinlich eine Andeutung einer 
bemerkenswerten Serienregel zu suchen. Es scheint nämlich, als 
ob das Verhältnis der Elektrouenzahl der kurzwelligeren zu der 
der langwelligeren Linie jedes Paares sich innerhalb einer Serie 
mit der Ordnungszahl regelmäßig ändere. 

Man hat rersncht, auf Orund der DispereionsmeBSungen die 
Zahl der am Dispersionsvorgang teilnehmenden Teilchen näher zu 
bestimmen. In fast allen Fällen erweist sich diese Zahl als ein 
kleiner Bruchteil der im Dampf oder Gas tatsächlich vorhandenen 
Moleküle. Den Bruch, der das Verhältnis der optisch wirksamen 
Elektronen zur Gesamtzahl der Ateme bzw. Moleküle darstellt, 
kann man als Maß der „optischen Ionisation" der Substanz be- 
trachten. Eine (allerdings rohe) Schätzung dieser Größe im Fall 
des gesättigten Na -Dampfes bei etwa 400^ ergab ^) für die den 
i>-Linien entsprechenden Dispersionselektronen den Wert 

^(D.) bzw. ^(C). 

Hallo«) und Geiger*) fanden ähnliche Zahlen für leuchtenden 
Natrinmdampf. 

Noch schwächer ist die „optische Ionisation" im Ealiumdampf. 
Nach Beran ist sie z. B. für die Absorptionslinien 404,7, 404,4 ft/t 
durch den Bruch gegeben. Aus den oben erwähnten Messungen 

1) Fflohtbaner u. Hoffmaun, PIijb. ZeitBohr. 14, 1168 <1913). 

«) S. Lori», 1. c. 

») H»llo, Asoh. N6erl. «^ 1*8 (1906). 

*) L. Qeiger, Ann. d, PhjB. 28, 790 (1907). 
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der anomalen Dispersion tod Ladenbnrg nnd Loria wie aach 
aus den von Ladenburg später ausgeführten Beatimmungen der 
Magnetorotation im lenchtenden Wasserstoff ergab sieb für die 
Hj-Linieetwa die Zahl ■ ■ J.Becquereli) gibt für die feinen 

AbsorptioDslinien einiger seltener Erden -^ an. Auf Grund seiner 
Messungen der Absorption im Na-Dampf schließt dagegen Fücht- 
bauer, daß alle Na-Teilchen am AbsoiptionsTorgang beteiligt 
sind. Fredenhagen^) kommt auch zu der Ansicht, daß die aus 
Dispersionsmessungen erhaltenen Werte infolge ungleichmäßiger 
Dichteverteilung zu gering sind. 

Aus den Untersuchungen Ton Bevan und B. Ladenbnrg 
geht weiter hervor, daß die Zahl der Dispersionselektronen einer 
gewissen Kategorie keineswegs von den physikalischen Bedingungen 
der Kmission und Absorption unabhängig ist Sie soll z. B. nach 
Bevan von der Temperatur des nichtleuchtenden, selektiv ab- 
sorbierenden Dampfes abhängig sein, und Ladenburg hat die 
Abhängigkeit dieser Größe von dem Gasdruck und der Strom- 
amplitude feststellen können. Demgegenüber glaubt jedoch Fucht- 
bauer, durch seine Messungen der Absorption im Na-Dampf die 
Unabhängigkeit der am Absorptionsvorgang beteiligten Elektronen- 
zahl vom Druck bewiesen zu haben. 

Es muß auch hervorgehoben werden, daß diese Größe {N) 
ceteris paribus noch für jede Elektronenart anders zu sein 
scheint Aus den Angaben von Bevan und Ladenburg berechnete 
Schaefer*) folgende Werte für die sogenannte Zahl von Dis- 
persionselektronen jeder Linie in relativen Einheiten: 



Ns 


Bb 


E 


E, 


»1.,,, 


if 


i in ^^ 


N 


1 in /i/i 


N 


Jin,^ 


N 


589,0 


460.0 


780,6 


2960,0 


769,9 


6650,0 


656,3 


4,8 


330,2 


6,8 


420,1 


28,6 


404,7 


SS,1 


486,1 


1,0 


285,2 


1,0 


358,7 


6,0 


344,7 


3,1 










834,8 


1,8 


321,7 


1,0 










522,8 


1,6 














315,8 


1,0 











1) J. Beoqnerel, Le Kadinm 7, 236 (1910). 

■} E. Ft-edaahagen, Phya. ZeitMhr. 14, 1017 (1913). 

■) Cl. Sohftefer, Ann. d. Pliji. 41, 866 a913). 
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D. h. die Zahl der Elektronen iter Gattung, oder die Zahl 
der die tte Spektrallinie einer Serie aussendenden Teilchen nimmt 
mit wachBender Ordnungszahl (t) gesetzmäßig ab. Es ist bemerkens- 
wert, daß Schaefer dieses Abnehmen jener charakteristischen 
GrröQe mit der wachsenden Ordnungszahl der aufeinander folgenden 
GUeder einer Serie als eine Eonsequenz seiner theoretischen Be- 
trachtungen früher schon Torausgesagt hat'). Diesen Betrachtungen 
liegt aber eine TOn der in der heutigen Dispersionstheorie üblichen 
Anschauung abweichende Voraussetzung zugrunde, daß die Emission 
verschiedener Linien einer Serie nicht auf Terschiedene, Toneinander 
unabhängige Elektronenarten, sondern auf ein einheitliches Gebilde 
zurückzuführen ist 

In der Einleitung haben wir die Frage gestellt: Was kann 
über die Struktur des Atoms auf Grund der Kenntnis der Schick- 
sale einer Lichtwelle in der Matarie ausgesagt werden? Eine dei^ 
artige Frage erscheint uns heutzutage weder ungerechtfertigt, noch 
zu kühn; wir sind schon gewohnt, auf anderen Gebieten physi- 
kalischer Forschung (Kadioaktivität, Ionisation, Magneto- und 
Elektrooptik) nach einem Atommodell zu suchen, mit Atom- 
modellen zu arbeiten. Wollten wir aber jetzt schon mit Hilfe der 
über B«£raktion und Dispersion in Gasen gesammelten Erfahrungen 
an die Beantwortung dieser Frage herantreten, so würden wir 
kaum imstande sein, eine befriedigende Antwort zu geben. .Alles, 
was wir über die Anzahl der Dispersionselektrouen in den Gas- 
atomen und über die Eigenfrequenz ihrer freien, ongedämpfteu 
Schwingung erfahren haben, und sogar das, was wir über das 
Dissipationsglied der Schwingungsgleichung eines gebundenen 
Elektrons aus den Absorptionsmessungen erfahren zu können 
hoffen, würde an und für sich zur EonstruktioD eines Atommodelles 
kaum ausreichen. 

Allerdings fehlt es schon heute nicht an — wenigstens teil- 
weise erfolgreichen — Versuchen, eine Beziehung zwischen der 
Refraktion und einigen Moleknlargrößen herzustellen. Besonders 
interessant sind in dieser Hinsicht die Beziehungen, die von 
Cuthbertaon') zwischen der Anzahl der Dispersionselektronen (N) 
pro Atom und dem Radius der Wirkungssphäre (0), der kritisdien 

>) Cl. Sohaef er, Aim.d. FhjB. 28,421(1908); 28, 716 (1909); K, 883 (1910). 
*) C. Cathbertion, Phil. Mi^. 24, 69, (1912). 
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Temperatur (T^) and dem Sutherlandachen Tamperaturkoeffi- 
zieoten der inneren Reibung (C) bemerkt worden sind. Bildet 
man nämlicb ein Diagramm, deseen x-Achse die Quadratwurzel 
der relativen mittleren Wellenlänge'), und dessen y-Achee die 
Anzahl der Dispersionselektronen pro Atom enthält, so ündet man 
die dem He, Ne, Ar, Kr, Xe entsprechenden Punkte auf einer 
geraden Linie. Berücksichtigt man, daß nach der kinetischen 
Gastheorie die Quadratwurzel der mittleren freien Weglänge dem 
Badius der Wirkung umgekehrt proportional ist, so folgt, daß eine 
Fig. 2. „I Fig. 3. 
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entsprechende lineare Beziehung auch zwischen N und - 
gestellt werden kann. 

Weitere Berechnungen ergaben, daß die Quadrate der relativen 
Zahl der „DisperEdonselektronen" (N*) proportional sind den um 
eine konstante Größe Terminderten Radien der Wirkungssphäre 
der Atome. Die Konstante beträgt etwa ^^/k,^ des Radius der 
Wirkungssphäre des Hehumatoms bei O'^ (Fig. 2). 

Verbindet man in ähnlicher Weise N* mit den absoluten 
kritischen Temperaturen dieser Oase, so finden sich wiederum alle 
für He, Ar, Kr und Xe geltenden Punkte auf einer Geraden, die 
dicht am Anfangspunkt des Koordinatensystems rorbeiläuft nnd 
für die kritische Temperatur des Neons etwa den Wert 46o abs. 
ergeben würde (Fig. 3). 



') Noch den Angaben 
84, 181 (1910). 



D A. 0. Rankine, Proc. Roy. Soc [A] 88, 516 ; 
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Mit Hilfe dieser Relatiooeo läQt sicK also offenbar aach eine 
einfache lineare Beziehnng zwischen der absoluten kritischen 
Temperatur und dem RadioB der Wirkungesphäre für die genannten 
Gase ableiten. 

Auf ähnliche Weise konnte CuthbertBon zeigen, daß im 
Ar, Er und Xe die Sutberlandsche Konstante C, welche in der 
bekannten Formel 

1) =: Const — 7i 

'+? 

figuriert und ein Maß für die zwischen den Teilchen wirkenden 
anziehenden Kräfte darstellt, dem Quadrate der Elektronenzahl (^N') 
angenähert proportional isL 

Die hier angedeuteten Beziehungen sind — wenngleich nur 
anf die allereinfachsten einatomigen Gase beschränkt — insofern 
Ton Interesse, daß sie die Rolle, welche den DiBpeiaionselektronen 
beim Spiel der Kräfte zwischen den Atomen zukommt, von rein 
physikalischer Seite zu beleuchten gestatten. Nähere Aufklärung 
kann jedoch erst dann erwartet werden, wenn es gelingt, ein ein- 
faches und anf anderen Forscfaungsgebieten bewährtes Atommodetl 
(etwa das Tbomsonsche oder Butherfordsche) für optische uud 
magnetooptische Erscheinungen zu verwerten. Der erfolgreiche 
Versuch von Bohr') weist schon ermutigend auf diesen Weg hin, 
und in dem jüngst publizierten Vortrag vor der Böntgen Society 
hat auch A, W. Porter^) die Guthbertsonsche Regel der „ganz- 
zahligen Verhältnisse" im Falle der valenzlosen Elemente (He, 
Ne, Ar, Er, Ne) von diesem Standpunkte aus zu interpretieren 
versucht 

1) N. Bohr, Phil. Mag. 2«, 1, 1913. 

*) A. W. Porter, Jonrn. of the Röntgen Sooiet; 10 (38), 1 (1914). 
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! Lichtes In Luft. 
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